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1. Bevezetés

A szén-dioxid 1égkori mennyisége az ipari forradalom 6ta folyamatos novekedést mutat.
Az iparosodas eldtti idokben a természetes szén-ciklus képes volt kozel allando (278 ppm)
mértékii antropogén eredetli emisszio kovetkeztében elérte a 398 ppm-et'. Az iiveghazhatasi
CO, mennyiségével parhuzamosan a Fold atlaghdmérséklete is évtizedek oOta intenziv
novekedést mutat, igy egyes vélemények szerint a globalis felmelegedésért és az ehhez
kapcsolddo klimavaltozasért jelentés mértékben a CO, a felelds. Ezért napjaink kiemelt
feladata hosszii tdvon is hatékonyan miikddé megoldast taldlni a CO; atmoszférikus

mennyiségének csokkentésére.
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(B): AFold évi atlaghdmérsékletének eltérése az 1901-2000 idészakban mért
hosszu tava atlagtél (sajat abra a NOAA adatai alapjan)z2.

Legkézenfekvobb megolddsnak a megljulo- vagy nuklearis energiaforméak hasznalatanak
az eldmozditasa tlinik, azonban ezek egyeldre hozzaférhetdségben, stabilitasban és arban nem
tudjak felvenni a versenyt a fosszilis tiizel6anyagokkal. Emiatt a figyelem egyre inkabb a mar
kibocsatott CO, 1égkorbdl valo eltavolitasara, tarolasara és tovabbi felhasznaldsara irdnyul. A
szén-dioxid fiistgazbol valo levalasztasa és tarolasa 80-90%-kal csokkenti az erdmiivek CO»-
emissziojat, azonban az eljaras energiaigényes, ¢s egyelore a hosszu tavl fold- vagy 6cean
alatti biztonsagos tarolas sem kidolgozottg. Ezzel szemben azok a mdodszerek, amelyek a CO,-
ot kozvetleniil tlizeldanyagokka és egyéb szerves alapanyagokka képesek alakitani,
Iényegesen nagyobb lehetdséget rejtenek magukban, hiszen amellett, hogy csokkentik a szén-
dioxid koncentracidjat, hasznosithatosaguk révén egyuttal mérséklik a fosszilis tiizeléanyagok
részesedését az energiaszektorban®.

A CO, redukcidjara széles korben ismertek hagyomanyos kémiai moddszerek, mint a
torténeti szempontbodl is fontos Fischer-Tropsch- és a Sabatier-eljaras; vagy egyéb nagy

hoémérsékleten és nyomason lejatszodoé folyamatok, melyek terméke tobbek kozott: karbamid,
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uretan, karbonsavak, polikarbonatok vagy metanol®. Ezekkel a rendkiviil energiaigényes
modszerekkel szemben az utobbi idében egyre inkdbb eldtérbe keriilnek az elektrokémiai
eljarasok a CO, hasznositasaban. Ezek koziil is elére lathatdlag a napenergiat felhasznald
modszereknek lesz kiemelkedd szerepiik. A napenergia az egyik legtisztabb, és gyakorlatilag
kimerithetetlen energiaforras: egy ora alatt Napbol a Foldre érkez6 energia meghaladja az
emberiség egy €évi energiaigényét. Problémat a napenergia megfeleld hatasfoku atalakitasa,
valamint a jelenleg hasznalatos technologidk magas ara jelenti. Olah Gydrgy, magyar
szarmazasu Nobel dijas kutatd, ramutatott arra, hogy a jOvO energiagazdasidga akar a
metanolon is alapulhat, igy kiemelt szerepe van azoknak a CO, redukcios eljarasoknak,
melyek terméke a metanol®. A metanol alapanyaga lehet szamos korabban
koolajszarmazékokbol eldallitott terméknek és kozvetleniil tlizeldanyag-cellakban is
felhasznalhato.

A CO; napenergia segitségével torténd atalakitdsara jelenleg hdrom modszer ismert: a
fotokémiai, a napelemek altal termelt villamos energia segitségével végrehajtott és a
fotoelektrokémiai modszerek®. A fotokémiai COp-redukciét tulajdonképpen mesterséges
fotoszintézisnek is tekinthetjiikk. Ennek soran, hasonléan a természetes folyamathoz, egy
molekularis fotokatalizator fény hatdsara nagy energiatartalmt termékekké redukalja a CO,-
ot, mikdzben a napenergia a kémiai kotések energidjaban tarolédik. A napelemek
felhasznalasa a CO; redukciojaban valojaban elektrokémiai redukciot jelent. A napelemek
(fotovoltaikus cellak) jellemzéen szilard fazisa eszkozok, a napenergiat kozvetleniil
elektromos energiava alakitjadk. Ennek a felhasznaldsaval megfeleld elektrod feliiletén a
szubsztrat molekula redukalhat6. A modern fotovoltaikus eszkozok egyre nagyobb
hatékonysaggal mitkddnek, tartdosak és hosszl az élettartamuk.

A napenergia COj-redukcioban valdé felhasznalasanak harmadik tipusat a
fotoelektrokémiai celldk jelentik. Ezeknek az eszkdzoknek az alapja a félvezetd/elektrolit
hatarfeliilet. E hatarfeliilet struktardja alkalmas a fény hatdsara keletkezd toltéshordozok
szeparalasara €s redoxi reakciok hatarfeliileten torténd lejatszatasara. Megfelelé hullamhossza
fény hatasara a p-tipust félvezetoben keletkezd elektronok kdzvetleniil, vagy egy mediator
molekula (vagy részecske) segitségével redukaljak a COjz-ot. A sikeres fotoelektrokémiai
redukcié feltétele a megfeleld félvezetd anyag megtalalasa, aminek segitségével nagy
hatékonysaggal, minél kisebb energia befektetés mellett, a kivant terméket nagy
szelektivitassal nyerhetjiik.

Szamos félvezetd anyag (p-Si, CdTe, InP, GaAs, GaP, FeS;, Cu,0) alkalmazhatosagat

vizsgaltak fotoelektrokémiai CO; redukcios reakciokban az utobbi harom évtizedben® . Ezek
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koziil példaul a GaP és a Cu,0O megfelel6 koriilmények kozott igen nagy szelektivitast mutat a
metanol képzédésének iranyaba’®. Azonban eddig még nem sikeriilt olyan stabil félvezetd
anyagot taladlni, ami kizdrélag napenergia felhasznédldsaval, vizes kozegben kelld
hatékonysaggal képes a CO,-ot metanolla alakitani. Az eddig vizsgalt szervetlen félvezetdk
tovabbi hatranya, hogy gyakran igen toxikus, nehezen hozzéaférhetd, draga anyagok. Ezzel
szemben szerves félvezetd anyagok is ismertek, mint példaul a vezetd polimerek, melyek
altalaban egyszeriien, olcson eldallithatoak, nem mérgezdek, nagy a kornyezeti stabilitasuk,
kicsi a tomegiik ¢és tulajdonsagaik konnyen modosithatdak. Ezek az anyagok szintén
lehet6séget nyujthatnak a CO, redukcidjara.

A vezetd polimerek az 1977-es felfedezésik oOta a tudoményos érdeklédés
kozéppontjaban allé anyagok kiilonleges tulajdonsagaik, sokrétli felhasznalasi lehet6ségeik
miatt. Csak néhany példat kiemelve: valtoztathato elektromos vezetésiiket szenzorokban,
fényemittdld  dioddkban;  toltéstarolé  kapacitasukat  akkumuldtorokban;  optikai
tulajdonsagaikat elektrooptikai kijelzoékben, intelligens ablakokban, napelemekben hasznaljak
ki* 2. Félvezeté jellegiik miatt fotoelektrokatalitikus folyamatokban, mint fotoelektrokémiai
hidrogén-fejlesztésben13 és oxigén-redukcids reakcidban is sikeresen alkalmazzak Gket™.
Korabban kutatécsoportunkban is volt példa ilyen jellegli kutatasokra: PEDOT és
PEDOT/vas-oxalat, illetve polipirrol/magnetit kompozit fotoelektrokatalitikus tulajdonsagait
vizsgaltdk oxigén-redukcids reakcioban™**°.

Bizonyos nitrogén-tartalma vezeté polimerek, mint a polianilin'® és a polipirrol*’
bizonyitottan elektrokatalitikus aktivitast mutatnak a CO; redukcidjaban, de eddig legtobb
esetben sziikséges volt egy medidtor molekula alkalmazasa a megfeleld hatékonysag elérése
érdekében. Tovabba, meglepd modon, a szakirodalomban nem taldlunk példat vezetd
polimerek segitségével megvaldsitott fotoelektrokémiai CO; redukcidra. Ennek tiikrében igen
érdekes ¢és igéretes kutatdsi és alkalmazasi teriiletet jelenthet a CO; fotoelektrokémiai

redukciodja vezetd polimer elektrodokon.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Elektrokémiai CO2 redukcio

A CO; egy rendkiviil stabil, linearis molekula. Kiilonb6z6, gyakorlati szempontbol
értekes termékekké torténd atalakitdsa termodinamikailag nem kedvezményezett. Emiatt a
CO; redukcidjahoz jelentds energia befektetés, valamint a reakciokoriilmények optimalizalasa
sziikséges. Tovabba nagyon gyakran clengedhetetlen katalizator alkalmazasa is. Néhany

lehetséges CO, redukciods reakci6 standardpotencidlja az 1. tablazatban lathat6™®:

Elektrodfolyamat E°/V (vs. NHE)
Q) CO, + e~ =CO5 -1,90
) CO, +2H*+2e” = HCOOH 0,61
3) CO,+2H* +2e~ =CO+ H,0 0,53
(4) CO, +4H* +4e” = HCHO + H,0 -0,48
) 2H* +2e = H, -0,42
(6) CO, + 6 H* + 6 ¢~ = CHy;OH -0,38
@) CO, +8H* +8e~ = CH, + 2 H,0 0,24
(8) 2C0, +12H* + 12 e~ = C,H;OH + 3 H,0 -0,16

1. tablazat: CO, redukcids reakcidk standard potencialjai (pH=7, vs. NHE)IS.

A CO; egy elektronos redukcidja (1) igen negativ potencialon valosul meg, mivel a
linearis molekula atalakulasa a ,,meghajlott” szerkezetli gyok anionna (CO;")rendkiviil
energiaigényes folyamat. Azonban a tobb elektronos redukcids folyamatok ehhez képest
energetikailag kedvezobb koriilmények kozott jatszodnak le. Ezen reakciok mindegyike az
elektrontranszfer mellett protontranszfert is igényel, igy elengedhetetlen protonforrast is

biztositani a reakcidhoz. Ezt a szerepet legtobb esetben a viz tolti be.

Oldoszer CO; oldhatésag/M
Viz 0,033
Acetonitril 0,205
Tetrahidrofuran 0,279
Dimetil-szulfoxid 0,138

2. tablazat: A CO, oldhatésaga vizben és néhany szerves oldészerben 25°C-on, atmoszférikus nyomésonlg.

A CO; redukcioja vizes és nemvizes kdozegben is megvaldsithatd. A legfobb kiilonbség a
nemvizes oldoszerek és a viz kozott a CO, oldhatosaga. Nemvizes kozegben az oldhatdsag
akar 7-8-szor is nagyobb lehet'® (2. tablazat). Aprotikus oldészerekben rendszerint kis

mennyiségii (1 V/V%) vizet hasznalnak protonforrasként, mely a CO, oldhatdsagat még nem



befolydsolja. A nemvizes kozegek toxikussadga, karos kornyezeti hatdsai €és rendszerint
magasabb aruk miatt azonban a viz, mint oldoszer hasznélata mindig elényt élvez.

A termodinamikai nehézségek mellett kinetikai akadalyok is fellépnek az egyidejii
protonatmenettel jard tobbelektronos redukcidkban, hiszen minden egyes elektron transzfer
soran le kell gydzni egy aktivalasi energiagatat is. Tovabbi problémat jelent, hogy a H'/H,
redoxi rendszer standardpotencidlja nagyon kozel esik a CO; redukcids potencidlokhoz
(1. tablazat), ezért mindig szamolni kell a CO; redukcioval versengd hidrogénfejlodéssel is, a
folyamat hatékonysaganak rovéasara. Emiatt a szelektivitas novelése egy adott termék
iranyaba, kiemelt fontossagu kérdés.

CO; redukcidja kozvetleniil fém elektrodok feliiletén is megvalosithatd, azonban a
sziikséges tulfesziiltség altalaban olyan nagy, hogy gazdasagi szempontbol nem kedvezdek
ezek az eljardsok. A jelentds tulfesziiltséget ezeken az elektrédokon jellemzden a CO;”
koztitermék képzédése okozza®. Megfigyelték, hogy kiillonbozd fémek mas-mdés termékek
iranyaba mutatnak szelektivitast. Példaul Hg és Pb feliiletén foként hangyasav; Zn, Au, Ag
elektrodokon CO fejlodik; mig a Cu szénhidrogének, aldehidek €s alkoholok képzddésében
mutat nagy katalitikus aktivitast?.

A tulfesziiltség csokkentése érdekében szdmos katalitikus stratégiat dolgoztak ki a CO;
elektrokémiai redukciojara. Gyakran valamilyen mediator molekulat (pl. piridin, atmenetifém-
komplexek) alkalmaznak az oldatban, melynek segitségével elkeriilhetdé a gydkanion
koztitermék keletkezése?. Masik lehetdség, hogy maga az elektrod anyaga katalitikus hatasq.
Erre példa, hogy Cuy0O-dal moddositott Cu elektrod feliiletén a CO, redukceidja sokkal nagyobb
sebesseéggel €s Iényegesen kisebb tulfesziiltség mellett megy végbe Cu elektrodhoz képest. A
Cu,0 feliiletén a metanol nagy szelektivitassal képzédik”.

A katalitikus stratégiak mellett a CO, redukcios folyamat energiaigényét a napenergia
kozvetlen hasznositasaval lehetne csokkenteni. Erre fotokémiai vagy fotoelektrokémiai

eljarasok nyujthatnak lehetdséget.

2.2. Fotokémiai CO; redukcio
A CO;, homogeén fotokatalitikus redukcidja az alabbi 1épésekbol all®:
(1)P+hv=P
(P +D=P+D
(3) P"+ kat = P+ kat’
(4) kat" + CO, = kat + termékek



Egy fotoérzékenyitd anyag (P), mely az UV- vagy lathaté hulldmhossz-tartomanyban
nagy abszorpcios koefficienssel rendelkezik, fény hatasara gerjesztett allapotba keriil. Ezt a
gerjesztett allapotu érzékenyitét egy elektrondonor molekula (D) kioltasi folyamatban
redukalja. A fotoérzékenyitd anyag redukalt formdja képes hatékonyan elektront atadni a
katalizator (kat) molekulanak. Végiil a redukalt katalizator a CO; molekuldhoz kotddve
katalitikus folyamatban kialakitja a redukcios termékeket. Egyes esetekben a fotoérzékenyitd
anyag ¢és a katalizator megegyezik.

A leggyakrabban alkalmazott érzékenyitd anyagok aromds vegyiiletek, vagy polipiridin
ligandumokkal rendelkezd fém-komplexek. Katalizatorként sok esetben makrociklusos Co-,
Fe-, és Ni-komplexeket, Ru- és Re- polipiridint vagy szuszpendalt fém kolloidokat
hasznalnak®. A konjugalt makrociklusos fémkomplexek elénye, hogy rendszerint jelentds
elnyeléssel birnak a lathaté fény hulldmhossz tartoméanyédban, igy sziikségtelenné valik az
érzékenyitd anyag hasznalata.

A fotokémiai CO; redukcioban alkalmazott jelenleg ismert rendszerek még nem elég
hatékonyak ¢és kidolgozottak az ipari mértékli felhasznalashoz. Tovabbi fejlesztések
sziikségesek a katalitikus rendszerek stabilitasanak és a folyamat sebességének nodvelése
érdekében, figyelembe véve, hogy az alkalmazott komplex vegyiiletek legtobbszor ritka és
draga atmenetifémeket tartalmaznak. A homogén fotoredukcids rendszerek tovabbi hatranya,
hogy sziikséges egy donor molekula hasznalata az elektronok biztositasahoz. Idedlis esetben
mind az elektron-, mind pedig a protonforrasnak a viznek kellene lennie egy ilyen

mesterséges fotoszintetikus folyamatban5‘23.

2.3. A CO: fotoelektrokémiai redukcidja
2.3.1. A félvezetd/elektrolit hatarfelilet és a fotoelektrokémiai jelenségek

A szén-dioxid fotoelektrokémiai redukcidja fotoelektrokémiai-celldkban valosithatdo meg.
A fotoelektrokémiai-cellak egy elektrolit oldatba meriild félvezet6 munkaelektrodbol és egy
ellenelektrodbol (fém vagy félvezetd) allnak. A félvezetd elektrodot megfeleld hullamhosszi
fénnyel megvilagitva az oldatban 1évd elektroaktiv anyag oxidaciojat vagy redukcidjat
idézhetjiik eld. A folyamat megvalositdsdban kulcs szerepet jatszik a félvezetd/elektrolit oldat

hatarfeliilet®*.
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2. dbra: Egy fotoelektrokémiai cella sematikus rajza.
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A félvezeté anyagokban a tdltéshordozoknak két tipusat kiillonboztetjiik meg: a negativ
toltésti elektronokat és a pozitiv toltésti lyukakat. Az elektronok ¢€s a Iyukak kiillonb6z6 tipusu
félvezetokben eltéré mértékben jarulnak hozza a vezetéshez. Ennek megfelelden tobbségi €s
kisebbségi toltéshordozokrol beszélhetiink. Amennyiben a tobbségi toltéshordozok
elektronok, n-tipusu-, ha lyukak, akkor p-tipusu a félvezetd. Az n-tipusu félvezetékben a
vezetési savhoz kozel esO energidju donornivok taldlhatéak, ahonnan a vezetési savba
viszonylag kis energia befektetés hatdsara az elektromos vezetést biztositd elektronok
kertilhetnek. A p-tipusi félvezetdkben a vegyértéksavhoz kozel akceptor energianivok
helyezkednek el, ahova a vegyértéksavbol az elektronok ugyancsak viszonylag kis energia
hatdsara is at tudnak keriilni. Ekkor a visszamarad6 pozitiv toltésti lyukak elmozdulasa
alakitja ki a vezetést. Mivel fotoelektrokémiai redukcios folyamatokban p-tipusu félvezetéket
alkalmazunk, ezért a kovetkezdkben elsdsorban a p-tipusu félvezetdk tulajdonsagait vazolom.

Ha egy szilard félvezetd elektrolit oldattal érintkezik, a két fazis eltérd (elektro)kémiai
potencialja a f€lvezetd savszerkezetének megvaltozdsat okozza a feliileti rétegben (a
hatarréteg a tobbségi toltéshordozokban elszegényedik, Un. kitiriilési réteg alakul ki). A
fazishataron megvaltoznak az energiaviszonyok: a félvezetd hatarrétegében spontdn modon
elektromos tér alakul ki, savelhajlas figyelhet6 meg (3. abra). Egy p-tipusu félvezetot
tekintve ez azt jelenti, hogy az elektronok energiaja a vezetési- vagy a vegyértéksavban, a
félvezetd belsejében nagyobb, mint a hatarfeliileten. Ez a jelenség teszi lehetévé, hogy p-

tipusu félvezetdket fotoelektrokémiai redukcios folyamatokban hasznaljunk.
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3. abra Egy p-tipusu félvezetd az oldattal valé érintkezés el6tt (A) és utan (B).
(E¢: Fermi-szint, CB:vezetési sav, VB: vegyértéksav).

Erdemes roviden attekinteni a félvezetd/elektrolit hatarfeliileten kialakulo fontosabb,
jellemzé potencialértékeket. A félvezetdn beliil a potencidlesés (Vsc) a vezetési sav (vagy
vegyértéksav) tombfazisbeli és a hatarfelilleten mért potencidljanak a kiilonbségével egyezik
meg (Vsc=Ecg™-Ecs=Evs™-Evs). Az egyensulyi Fermi-szint (Ereq) és a vegyérték sav
hatarfeliileten mérhetd potencialja kozotti energiakiilonbséget hivjuk Schottky-gatnak. A
félvezetdk fotoelektrokémiai tulajdonsagainak jellemzésére tovabba igen gyakran hasznaljak
a sima sav (flat band, Eg,) potencialt. Ez az a kiils6 potencial, melynél nincs elektromos tér a
félvezetdn beliil, vagyis a savok elhajldsa nem kovetkezik be a hatarfeliileten. Eg, értékét
tobbek kozott elektrokémiai impedancia spektroszkopiaval, konkrétan kapacitasméréssel lehet
meghatarozni (Mott-Schottky ébrézolés)ZS.

Ha a félvezet6t olyan hullamhosszt fénnyel sugarozzuk be, melynek energidja nagyobb,
mint a tiltott sav szélessége, a vegyérteksavbol elektronok 1épnek 4t a vezetési savba,
toltéshordozok jonnek létre. A p-tipusi félvezetd/elektrolit hatarfeliileten kialakult
energiaviszonyok miatt az elektronok a vezetési sdvban az elektrolit fel¢ mozdulnak,
lehetdséget teremtve ezzel a feliileten adszorbealoddott, vagy az oldatban talalhaté elektroaktiv
komponensek redukélasara. A vezetési sdvban visszamaradd lyukak vandorlasa éppen
ellenkezd iranyba, a tombfazis belseje felé torténik. A vezetési savba keriild elektronok csak
abban az esetben képesek az oldatban 1év0 elektroaktiv részecskére atkeriilni és redukalni azt,
ha az elektrokémiai potencialjuk negativabb, mint az oldatban jelenlévo redukalhaté anyagoké
(termodinamikai feltétel). Emiatt egy fotoelektrokémiai reakcio tervezésekor elengedhetetlen

a félvezetd savpozicidinak pontos ismerete (4. abra).
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4. dbra: Néhany szervetlen félvezetd és vezetd polimer sdvpozicidja a normal hidrogénelektrédhoz (NHE) képests.
(Az abra a 5. hivatkozasban szerepl6 abra alapjan késziilt.)

Lathato, hogy mig a CO2/CO;" redoxi par elektrokémiai potencialja a legtobb félvezetd
vezetési savja felett helyezkedik el, az egyidejii proton atmenettel jard tobbelektronos
redukciok szamos félvezetd tiltott savjan beliil talalhatoak, lehetoséget teremtve ezzel a CO,

fotoelektrokémiai redukciojara.

2.3.2. Afélvezet6vel szemben tamasztott kovetelmények

A fotoelektrokémiai CO, redukci6 hatékony kivitelezése érdekében a félvezetdnek tobb
fontos kovetelménynek kell megfelelnie:

1. A tiltott sav _megfelelé szélessége: Amellett, hogy a félvezetd vezetési savjanak

negativabb potencidllal kell rendelkeznie, mint az adott redoxi rendszer elektrokémiai
potencidlja, tovabbi fontos elvards a félvezetdvel szemben, hogy a tiltott sav szélessége
lehetdleg minél jobban megfeleljen a napsugérzas spektrumanak. Ahhoz, hogy egy félvezetd a
napfény jelentdés hanyadat képes legyen abszorbedlni, a tiltott sdv szélességének idealis
esetben az 1-2,2 eV tartomanyba kell esnie?®. Amennyiben a tiltott siv energidja ennél
nagyobb, megoldast jelenthet érzékenyité anyagok (pl. festékanyagok) rogzitése a
rendszerben, melyek elnyelése a lathatd tartomanyba esik. Az sem eldnyds azonban, ha til
keskeny a tiltott sav, mivel ekkor a toltéshordozéd rekombinécidja jelentds mértékiivé valhat,
illetve az abszorbedlt energia nagy része hd forméjaban elveszhet.

2. Hatékony toltéstranszport a félvezeton beliil: A megvildgitds hatdsira képzodod

elektronoknak (fotoelektronok) rovid idon beliil el kell érniiikk a félvezetd/elektrolit
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hatarfeliiletet, illetve a lyukaknak kiils6 aramkoron keresztiil az anodra kell keriilnitiik. A
félvezetd hatarrétegének olyan struktaraval kell rendelkeznie, melyben a kisebbségi
toltéshordozok mobilitdsa nagy, mig a tobbségi toltéshordozoknak az oldatba vald jutasa
gatolt. A p-tipustu félvezetdk esetén tehat minél nagyobb az elektronok mobilitasa, annal
nagyobb a mérheté redukcios fotoaram. (A toltéshordozok mobilitasanak csokkenése noveli a
rekombinacid lehetdségét.) Ezt nanostrukturalt félvezetd anyagok alkalmazasaval lehet
elésegiteni.

3. _Gyors toltés transzfer a félvezetorol a CO; molekuldra: A félvezetd vezetési

savjanak- ¢és a redukalando részecske potencidljanak relativ elhelyezkedése csupan a
fotoelektrokémiai redukcid termodinamikai lehetdségét adja meg. Szdmos olyan rendszer
ismert, ahol annak ellenére, hogy a folyamat termodinamikailag lehetséges, a redukcio
kozvetleniill mégsem megy végbe kinetikai akadalyok miatt. Ilyen esetekben megoldast
jelenthet elektrokatalizatorok vagy medidtor molekulak alkalmazasa a hatarfeliileten vagy az
oldatban, melyek csokkentik a folyamat aktivalasi energiajat’.

4.  Szelektivitds a kivdant termék iranydaba: A kozel esé redukcios potencialok miatt (4.

abra) a proton redukci6 és a CO; redukcids folyamatok kozott mindig versengés van.
Tovabba a CO; redukcidja 6nmagaban szintén valtozatos termékekhez (CO, CHy, hangyasav,
formaldehid, metanol, esetleg nagyobb szénatomszamu alkoholok) vezethet”.

A szelektivitast a Faraday-hatékonysaggal (FE) szokas kifejezni, ami megmutatja, hogy
az elektrokémiai folyamat soran athaladt elektronok hanyad része forditddott az adott termék
képz6désére®:

_ (termék anyagmennyisége)

(athaladt elektronok anyagmennyisége)

-(elektrodreakcidoban részt vevd elektronok szama)

Gyakorlati haszna elsésorban azoknak a CO, redukciés folyamatoknak lehet, ahol egy adott
termék nagy szelektivitassal képzddik. A szelektivitas novelése elérhetd a félvezetd anyagi
mindségének modositasaval, bizonyos mediator molekulak alkalmazasaval, az alkalmazott
potencial valtoztatdsaval, vagy a Szubsztrat molekuldnak az elektrod kozelében wvald
tartozkodasi idejének novelésével (adszorpcio fontossaga).

5. A fotokatéd stabilitisa: A félvezetd degradalodasa kémiai, elektrokémial vagy

fotoelektrokémiai korr6zid soran is bekdvetkezhet. Kémiai korrdzid soran a félvezetd anyaga
az oldat valamely komponensével 1ép kémiai kolcsonhatdsba. Elektrokémiai korrdziorol
akkor beszéliink, ha a redukcié soran alkalmazott potencidltartomanyon a fotokatdd anyagat
érintd elektrodreakciok is lejatszodhatnak (pl. CuO és CuyO redukcidja elemi rézzé27). A

fotoelektrokémiai korroziot a megvilagitds hatasara keletkezd elektronok és lyukak altal
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kivaltott, az elektrodot érintd6 nem kivant mellékreakciok okozzak. Ez a hatas foként az n-
tipusu félvezetOket érinti a feliiletre keriild lyukak oxidalé hatdsa miatt, mig p-tipusa
félvezetok esetén az elektronok inkdbb védelmet nyujthatnak oxidativ korrdzios
folyamatokban. (ugyanakkor pl. a Cu,O redukcidja elemi rézzé lejatszodhat megvilagitas
hatasara). A stabilitas vizsgalata kulcskérdés egy fotoelektrod alkalmazasa soran, hiszen ipari

mértékil felhasznélas csak hosszu €lettartamu félvezetd esetén lehetséges.

2.3.3 Afotoelektrokémiai CO. redukcié modszerei
A CO; heterogén fotoelektrokémiai redukcidjanak megvaldsitdsara jelenleg négy
kiilsnb6z6 megkozelités ismert® (5. bra):
o Kozvetlen heterogén CO, redukci6 a félvezetd/elektrolit hatarfeliileten (A)
o Heterogén redukcid egy p-tipust félvezetdhdz rogzitett heterogén elektrokatalizator
részvételével (B)
o A CO; homogén redukcidja egy olyan molekulédris katalizator altal, mely a

félvezetd hatarfeliiletén redukalodott (C)

o Heterogén redukcio a félvezetd feliiletéhez kotott molekuléris katalizator segitségével
(D)
A B
‘ @ Q Eey /_L_Q\
co, €0,
E, .
B p— " termékek . — 0 termékek
C D
o
€0,
- e
Evx N ' F.Hi}
'ﬂ' m ; termikek  Eun L=
" o -0 -'ei_‘i’- termékek

5. abra: A fotoelektrokémiai CO, redukcié alapvet6é médszerei®.
(Az abra a 3-as hivatkozasban talalhaté abra alapjan késziilt.)

A CO; redukcidja megtorténhet kozvetleniil a félvezetd/elektrolit hatarfeliileten, ha a fény
hatdsara a vezetési savba keriild elektronok képesek kozvetleniil az oldatban 1¢évo, illetve az
elektréd feliiletén adszorbedlodott CO; molekulara jutni. Vizes €s nemvizes kozegben
egyarant szdmos példat taldlhatunk az irodalomban ilyen jellegii rendszerben végrehajtott CO,

redukcidra, azonban eddig még nem sikeriilt olyan rendszert kifejleszteni, amely az dsszes, az
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elobbiekben felsorolt, a félvezetdvel szemben tamasztott kdvetelménynek eleget tesz.
Kiilondsen igaz ez azokra a félvezetd feliiletekre, melyeken nagy szelektivitassal képzddik a
metanol. Az 1970-es évek oOta ezek a rendszerek széleskorii vizsgalatok targyat képezik. A
kovetkezOkben ezekbdl az eredményekbdl szeretnék néhanyat illusztracioképpen kiemelni.

A CO, fotoelektrokémiai redukcidjaban p'/p-Si feliilet semleges pH-n idealisnak
mutatkozott stabilitasat, robosztussagat tekintve. A p-Si tiltott savjanak szélessége (1,1 eV) a
félvezetok kozill az egyik legkedvezébb a napsugarzds energidjanak kihasznélasa
szempontjabol. Termékként dontden hangyasav keletkezett, azonban a sziikséges tulfesziiltség
értéke rendkiviil nagynak mutatkozott a gazdasagos felhasznaldshoz. Az elektrolizist még
negativabb potencidlon végrehajtva a képzoddé hangyasav mennyisége novekedett, de ezzel
parhuzamosan a CO, redukciéjaval versengd proton redukei6 is el8térbe keriilt®.

CO-t ¢és hangyasavat p-CdTe ¢és p-InP elektrodon is allitottak eld fotoelektrokémiai uton
CO2-bdl (-1,2 V vs. SCE). Azt is megmutattdk, hogy tertaalkil-ammonium elektrolit
hasznalatakor a CO; redukcidjaval versengd proton redukcié visszaszorul az elektrod
novekvo hidrofob karakterének koszonhetden. A redukcids potencial novelése csokkentette a
szelektivitast a CO-ra nézve, mig a hangyasavra és a hidrogénre nézve ndvelte. Hasonlo
hatassal volt a termékosszetételre a karbonat-elektrolitok hasznalata is”.

A CO; vizben vald oldhatésaganak novelése érdekében atmoszférikusnal nagyobb
nyomas alkalmazasa mellett is hajtottak végre CO; redukciot tobbek kozott p-GaAs és p-GaP
elektrodokon. Az alkalmazott potencial valtoztatasaval valtozott a termékosszetétel is: a
negativabb potencialérték hangyasav képzddésének kedvezett, mig a formaldehid mennyisége
szinte teljesen visszaszorult®®,

Az elobb emlitett fotoelektrédok tobbségét nemvizes kozegben is vizsgaltdk a CO;
oldhatosaganak novelése érdekében. A leggyakrabban alkalmazott nemvizes olddszerek a
dimetil-formamid, dimetil-szulfoxid, propilén-karbonat és az acetonitril. A p-tipust Si, InP,
GaAs ¢s GaP fotokatodokon nemvizes kozegben a {6 termék a CO>.

Az elébbi peldakbdl kitlinik, hogy az eddig vizsgalt rendszerek a fényenergia mellett
jelentds mennyiségli elektromos energiat is igényelnek (nagy tulfesziiltség értékek), az
alkalmazott koriilmények igen jelentds hatdssal vannak a szelektivitasra, tovabba a termékek
koziil a kételektronos redukcios termékek (CO és HCOOH) domindlnak az Osszetettebb és
gyakran hasznosabb termékekkel szemben. A kozelmultban azonban sikeriilt kidolgozni egy
érdekes CuO/Cu0 hibrid rendszert, amely metanolra nézve 95%-0s Faraday-hatékonysaggal
miikodik vizes kozegben, 150 mV-tal pozitivabb potencialon, mint a CO/CH30OH redoxi par

standard potencidlj a?.
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6. abra: A CuO/Cu,0 rendszer savszerkezete és a CO, redukcié folyamata7

A fotokatod eldallitdsa sordn eldszor hokezeléssel nanostrukturdlt CuO-ot hoztak létre
egy réz lemezre, majd a Cuy0O-ot elektrokémiai iton valasztottak le a CuO feliiletére. A CO;
hatékony redukcidja metanolld a két oxid-fazis kedvezd elhelyezkedésti savpozicidinak
koszonhetd. A CupO vezetési sdvja a CuO vezetési savja folott (negativabb potencialnal)
helyezkedik el, emiatt a Cu,0-r6l az elektronok a CuO vezetési savjaba juthatnak. A Cu,O
nemcsak a CuO-dal, hanem az elektrolittal is kozvetleniil érintkezik, igy a megvilagitas
hatasara a CuyO vezetési savjaba keriil6 elektronok kozvetleniil is képesek a CO»-ra kertilni.
Nagy valosziniiséggel a fotoredukcionak ez a kettds lehetdsége jarul hozza a Cuy0O-hoz
képesti megndvekedett fotoelektrokémiai teljesitményhez’.

A CO; redukcié hatékonysaganak és sebességének novelése érdekében szamos kisérlet
sziiletett a félvezetd elektrod katalitikus hatdsi anyagokkal valdo modositasara. Fém
részecskek katalitikus aktivitasa — megfeleld koriilmények kozott — atvihetd a félvezetdre
fotofesziiltség csokkenése nélkil®®, A protonredukciéra nézve nagy thlfesziiltséggel
rendelkezd fémek, mint az 6lom és a cink, novelték a p-GaP fotokatdd hatékonysdgat a CO;
redukcioban (a termékek oxalsav, hangyasav és CO voltak)®. A Culp-Si elektrodon
lehetséges a CO; redukcigja CO-on és HCOOH-n tul valtozatos termékekké, a Cu
elektrokatalitikus hatdsanak kdszonhetéen. A modositott fotokatdodon a kiilonboz6 redukcios
folyamatok, mintegy 500 mV-tal pozitivabb potencidlon jatszodnak le a fém elektrodhoz
képest”.

A félvezetd/elektrolit hatarfeliilet stabilizalasdnak €s a fotoelektrokémiai CO;, redukcio
megvaldsitasdnak masik lehetésége homogén katalizatoroknak az alkalmazasa az oldatban.
Ezek a molekuldk medidtorként képesek mitkddni a félvezetd és a CO, kdzott. A félvezetdrdl
az elektronokat hatékonyan képesek felvenni és homogén reakcidoban tovabbadni a CO,
molekuldnak. Molekularis katalizatorok alkalmazasa csokkenti a talfesziiltséget azaltal, hogy

stabilizalja az atmeneti terméket. A homogén katalizator szerepét betolthetik tobbek kozott
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makrociklusos fém-komplexek vagy szerves molekuldk (tetraalkil-ammoénium sok, aromas
nitrilek és észterek, piridinium szarmazékok, stb.)31.

A fém-komplexek homogén fotoredukcids folyamatokban mutatott katalitikus hatasat
kihasznalva szamos példat talalhatunk a szakirodalomban ilyen jellegi komplexek
fotoelektrokémiai COj-redukcioban valo alkalmazasara 1S. Tobbek  kozott
tetraazomakrociklusos fém komplexeket, Re-bipiridil komplexeket, és Ni-ciklamot is
alkalmaztak medidtorként. A Ni-ciklam segitségével p-GaP feliileten a CO; szelektiv
redukcioja CO-da csupan 200 mV talfesziltséget igényelt.

A szerves mediatorok koziil a piridinium kation® az egyik legelterjedtebben alkalmazott
homogén katalizator a CO, redukcidjaban. Bebizonyitottak, hogy a CO, hat elektronos
redukcidja metanolla elésegithetd az egyszerl, egy elektronos toltés transzfer képességgel
rendelkez6 piridin katalizator alkalmazasaval. A Kkatalitikus hatds mind fém-, mind pedig
félvezetd elektrodok alkalmazasa soran jelentkezik. A javasolt mechanizmus szerint a CO,
redukcigja 1épésenként megy végbe a kételektronos hangyasav és a négyelektronos
formaldehid redukcios koztitermékek részvételével®’. Pd és Pt katalizatorok feliiletén a
piridinium-katalizalt CO, redukcié minddssze 200 mV tulfesziiltséget igényel, ami igen nagy
eldrelépést jelent a korabban fém elektrodon tapasztaltakhoz képest®.

Egy p-tipusu GaP fotokatddon piridin katalizator jelenlétében kozel 100 %-os Faraday-
hatékonysaggal sikeriilt metanolt el6allitani 300 mV-tal pozitivabb potenciadlon a CO,/CH3;0H
rendszer termodinamikai potencialjadhoz képest. Ez volt az els6é olyan fotoelektrokémiai CO;
redukcios modszer, amely nem igényelt kiils6 elektromos energiat, hanem a folyamatot nagy
részben a fény energidja hajtotta. A rendszer igen stabilnak is mutatkozott, a mért fotodram
akar 30 oras elektrolizist kovetden sem csokkent jelentdsen. A piridinium kation kulcs
szerepét mutatja, hogy hidnydban, azonos koriilmények kozott metanol képzddését nem
lehetett megfigyelni™.

A tetraalkil-ammoénium sok szintén hatékonyak a CO, redukcié katalizalasaban. A
tetraalkil-ammonium ion hidrofob mikrokornyezetet teremt az elektrod kozelében, elésegitve
elsdsorban a CO-da torténd szelektiv redukciot. Tovabba ezek az ionok a redukcidt az egy
elektronos redukcidban keletkezett ammonium-gyok altal is képesek katalizalni®".

A homogén katalizatorok szelektivitdsanak és hangolhatdsdganak, illetve a heterogén
katalizatorok eldny0s tulajdonsigainak (robosztussag, konnyli elvalaszthatosag) otvozése
miatt a fotoelektrokémiai CO; redukciés folyamatokban is megjelent az igény a homogén
katalizatorok szilard feliilletekhez vald rogzitésére. Ezek a modositott elektrodok szdmos

elényds tulajdonsaggal rendelkeznek: megakadalyozzdk a molekularis katalizator
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aggregalddasat, hatékony elektrontranszfert tesznek lehetové a félvezetd és a katalizator
kozott, vizben oldhatatlan molekularis katalizatorok vizes kozegben is alkalmazhatdak
lesznek, tovabba mind az elektrédnak, mind pedig a katalizator molekuldnak né a stabilitasa.
A molekularis katalizator rogzitése tobb modon lehetséges, példaul elektrosztatikusan,
adszorpcioval, kovalens kotéssel. Azonban e teriileten még szamos megoldandé feladat van,

killonds tekintettel a katalitikus helyek hozzaférhetésége, aktivitasa és stabilitasa terén®,

2.4. Vezet6 polimerek a CO2 redukcioban

Az celektronvezetd polimerek egy specidlis, az utdébbi 30 évben széles korben
tanulmanyozott csoportjat képezik a polimereknek. A hagyomanyos polimerekhez,
milanyagokhoz képesti kiilonleges, eltéré tulajdonsagaikat szabalyozhaté elektromos
vezetésiiknek koszonhetik. Felfedezésiik ota igen elterjedten alkalmazzak éket onalldan és
kompozitjaik formajaban tobbek kozott korrézidovédelmi célokra, gazérzékeldk, intelligens
ablakok, fényemittdlo diddak készitésére, illetve félvezetd tulajdonsdgaikat is kihasznaljak
napelemekben és tiizeldanyag-cellakban® 2. A vezetd polimerek egyik legérdekesebb
tulajdonsaga, hogy alkalmasak bizonyos elektrodreakciokat katalizalasara®*. Ennek a
katalitikus hatdsnak a vizsgdlata egy intenziven fejlodd kutatasi teriilet, ami szdmos gyakorlati

alkalmazas kiteljesedéséhez jarulhat hozza.
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8. dbra: A sévszerkezet fokozatos kialakuldsa a vezet§ polimerek lanchosszanak névekedésével
A vezetd polimerek p-tipust félvezetdk, fotoelektrokémiai tulajdonsagait mar az 1990-es
évek ota vizsgaljak. Félvezetd tulajdonsigaikat értelmezhetjiik a molekulapalya-elmélet
segitségével is (8. abra). Kisebb polimerizaciofoknal egyedi molekuldkként kezelhetjiik dket,
ekkor energiaszintjeiket a molekulapalyak adjdk. A lanchossz névekedésével és a megfeleld
kozel esd energidju molekulapalydk atfedése miatt a HOMO-LUMO tavolsag fokozatosan

csokken és kialakul a félvezetdkre jellemzd savszerkezet®,
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A vezetd polimereket, félvezetd sajatsagait kihasznalva ¢és figyelembe véve a szervetlen
félvezetokkel szemben mutatott elonyos tulajdonsagaikat (egyszerii, gyakran olcso eléallitas,
kornyezeti stabilitds, konnyli megmunkalhatosag, nagy feliileti bevonatok készitésének
lehetdsége), egyre elterjedtebben vizsgaljak kiilonb6z6 (foto)elektrokémiai reakciok
megvalc')sitéséban35. A p-tipust félvezetoknek megfeleléen alapvetden redukcios
folyamatokban hasznalhatéak. Oxigén redukcids reakcioban tobbek kozott PEDOT és
kompozitjainak  fotoelektrokatalitikus  viselkedését hasznaltdk ki, mig polianilint
fotoelektrokémiai hidrogén fejlesztésben alkalmaztak™*. Fotoelektrokémiai CO, redukcids
folyamatban eddig még nem vizsgaltak vezetd polimereket, de elektrokémiai CO; redukcios
folyamatban t5bb példat is talalhatunk vezeté polimer elektrodok alkalmazasara'®t" %%,

A CO, elektrokémiai redukcidjaban néhany nitrogén-tartalmi polimer (polipirrol,
polianilin) bizonyitottan katalitikus aktivitast mutat’®!’. A nitrogén-tartalom szerepe nagy
valoszintiséggel kozponti fontossagh kérdés a CO; redukcidjaban, hiszen a N-tartalmu
polimerek (pl. poliiminek) jelenleg a CO, legjobb ismert szilard fazisu adszorbensei kozé
tartoznak®. Az adszorpcid kovetkeztében a CO; molekula hosszabb ideig tartozkodik az
elektrod kozvetlen kozelében, ami feltételezhetden megkonnyiti a tobbszords elektron- €s
protontranszfert, hozzajarulva a tobbelektronos redukcids termékek (formaldehid, metanol,
metan) képzodéséhez.

Egy berlini kék filmbdl és polianilin rétegbdl allo6 modositott elektrodot fejlesztettek ki a
CO; elektrokémiai redukcidjara, mely jelentdsen lecsokkentette a fém elektrodokon adott
termékek keletkezéséhez sziikséges tulfesziiltséget. A katalitikus hatast tovabb erdsitették egy
vas-komplexnek a polianilin rétegbe torténd immobilizalasaval. A keletkezd redukcios
termékek kozott varatlan modon jelentds mennyiségli nagy szénatomszamu vegyiiletet
figyeltek meg. Mig 6nmagén a platindn és a szervetlen félvezetével mddositott elektrodon
hidrogén és a hangyasav fejlddés dominalt, a polianilin jelenlétében Osszetettebb, nagyobb
szénatomszamu termékek, mint a metanol, etanol, aceton és a tejsav keletkezése volt a
jellemz6%.

Polipirrolt és egy kobalt-komplexszel képzett kompozitjdt nemvizes kozegben is
vizsgaltak a CO; elektrokatalitikus redukciojaban. A vizsgalatok soran mindkét esetben f6
termékként hangyasavat kaptak. A polipirrol szerepét elsé sorban a szubsztrat molekula
adszorpcidjaban vald részvételének tulajdonitottak, megkonnyitve ezzel a H-atomok
transzportjat a CO,-ra'’.

A szakirodalomban nagyon kevés olyan elektrokémiai CO; redukcids folyamatot irtak le,

melyben a redukcié kozvetleniil, medidtor molekula nélkiil torténik meg. Ezek koziil egy
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kisérlet szerves, nitrogén tartalmu, imidazol ¢és bipiridin egységekbdl allo polimerek
vizsgalatara irdnyult. Termékek detektalasa nem tortént, de a folyamat hasonlosagot mutatott
a homogén fazisu piridin-katalizalt rendszerekkel. A  bipiridinium nitrogének
elektrokatalitikus helyként szolgaltak a CO, megkotésében és redukcidj aban”’.

A vezetd polimerek elektrokatalitikus hatasa a CO; redukciojaban €s az egyéb redukcios
(oxigén-, protonredukcid) folyamatokban mutatott fotoelektrokatalitikus aktivitasa felveti a
lehetdségét fotoelektrokémiai CO; redukcidban vald felhasznaldsukra. Erre a célra
legigéretesebbnek a feltehetden j6 CO; adszorpcios képességgel rendelkezd N-tartalmu
polimerek (polianilin, polipirrol) tlinnek. Ezeknek a vezetd polimereknek a szerepe sokréti
lehet a fotoelektrokémiai CO; redukcioban, hiszen azon tul, hogy adszorbedljak a szén-

dioxidot, betoltik a fotokatod szerepét és molekularis katalizatorként is funkcionalnak.

vt 0, fogolt

poI|p|rroI polianilin poli(N-metilanilin) CH

N HSC\
N

P4

N
polifenazin H ; ;
H,C NH,
poli(o-feiléndiamin) polineutralvorés

9. abra: Néhany N-tartalmu vezet6 polimer szerkezete.
A CO; adszorpcidja kiilonb6zd vezetd polimereken egy eddig szintén nem vizsgalt
teriilet. A CO; jelenleg ismert szilard fazisu adszorbensei kozott kiemelt szereplik van

kiilonbozé N-tartalmt, pordzus polimer strukturaknak>®%

. Szamos N-tartalmi polimert,
illetve N-tartalma csoportokkal (amin, imin) funkcionalizalt szén- vagy szilicium alapu
adszorbens COj-adszorpcios tulajdonsagat vizsgaltdk mar, azonban az adszorpcié pontos
mechanizmusara, illetve a nitrogén kémiai kornyezetének szerepére nem adtak egyértelmii
magyarézat0t4o

Az elébbiekben Osszefoglalt, a szakirodalomban fellelheté eredményekbdl kiindulva a
vezetd polimerek fotoelektrokémiai CO; redukcioban valdo alkalmazasa ¢és ezzel

Osszefiiggésben CO; adszorpcids tulajdonsagaik vizsgalata egy tjszerli, széleskori

lehetdségeket magdban rejtd és nagy potencidlis eredményekkel jard kutatasi teriilet lehet.
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2.5. Témavalasztas indoklasa, célkitiizés

A Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai ¢és Anyagtudomanyi Tanszékének
Elektrokémiai Csoportja az 1980-as évek ota foglalkozik szerves vezetd polimerekkel
kapcsolatos  kutatdsokkal. Kezdetben a vezetd polimerek eldallitasaval, vezetési
mechanizmusuk, redoxi atalakitadsuk megismerésével, majd kiilonbozé tulajdonsagu vezetd
polimer kompozitok eldallitdsaval foglalkoztak. A kozelmultban 0j kutatdsi irdnyként, az
MTA-SZTE ,,Lendiilet” Fotoelektrokémiai Kutatdcsoport keretein beliil megjelent kiilonb6z6
szerves ¢€s szervetlen félvezetd anyagok energiatermelésben val6 alkalmazasa.

Tudomanyos diakkori munkdm soran célul thztik ki vezetd polimer fotokatodok
eloallitasat és vizsgalatat CO, fotoelektrokémiai redukciojaban. Ilyen jellegli kutatasra az
irodalomban nem talalhatunk példat, ezért szeretnénk megvizsgalni, hogy a vezetd polimerek
mutatnak-e a mar vizsgalt szervetlen félvezetokhoz hasonlé fotoelektrokatalitikus aktivitast a
CO; redukciojaban.

Terveink kozott szerepel kiilonbozo Osszetételi €s szerkezetli vezetd polimerek CO;
redukcioban mutatott aktivitasanak vizsgalataval fényt deriteni a folyamat mechanizmusara.
A kiilonb6zd vezetd polimer elektrodok elsddleges vizsgalatat fotovoltammetrids modszerrel
kivanjuk elvégezni, majd a redukcios folyamat soran keletkezd termékek detektalasat GC-MS
technikéval tervezziik.

A vezetO polimerek szerkezete és a CO; redukcios fotoelektrokatalitikus aktivitasa kozotti
Osszefliggés felderitése érdekében a fotoelektrokémiai vizsgélatokkal parhuzamosan a
polimerek CO; adszorpcids tulajdonsagait is meg kivanjuk vizsgalni. Az igy kapott
fotokatddok megalapozhatjdk egy hibrid, szervetlen félvezetd/vezeté polimer fotokatdodon

alapu CO; redukcios fotoelektrokémiai cella kialakitasat.
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3. Kisérleti modszerek

3.1. Elektrokémiai modszerek

Az elektrokémiai és fotoelektrokémiai vizsgalatokat haromelektrodos elektrokémiai
cellaban hajtottuk végre. Munkaelektrodként arany lemezt hasznéltunk, melynek feliiletére
elektrokémiai uton vélasztottuk le a polimer rétegeket. A munkaelektrod potencidljat vizes
kozegben a kozvetlenil mellette elhelyezett masodfaja  Ag/AgCl/3M  NaCl
referenciaelektrodhoz képest mértiikk, melynek potencidlja +200 mV a standard hidrogén
elektrodhoz képest. A dolgozatban szereplé mérési eredményeknél minden potencial értéket
ehhez viszonyitva adok meg. Az ellenelektrod platina lemez volt.

A fotoelektrokémiai méréseket egy egyedi kialakitast, zart, a katdd ¢és anddtér
elvalasztasara alkalmas cellaban végeztiik (10. abra). A két cellatér szeparalasara egy Nafion
N-117 ioncserélé6 membrant hasznaltunk, melyen keresztiil csak protontranszfer mehet végbe,
igy a két cellatérben lejatszodd folyamatok nem befolyasoljak egymast. A munkaelektrod

megvilagitasa egy kvarc ablakon keresztiil tortént.

ellenelektréd

referenciaelektrod

munkaelektrod

kvarc ablak
(megvilagitas helye)

Nafion membran kotddeée

10. adbra: Az egyedi kialakitasu fotoelektrokémiai cella.
Az elektrokémiai méréseket egy Autolab PGSTATI10 késziilekkel végeztik. A
fotoelektrokémiai mérésekhez egy Hamamatsu L8251 300 W maximalis teljesitményti Xe-Hg
lampat hasznaltunk.

3.1.1 Elektrokémiai polimerizacio

Munkédm sorédn a polimer rétegek szintézisét elektrokémiai ton valositottuk meg. Az

elektrokémiai polimerizacié sztatikus ¢és dinamikus moddszerekkel egyarant lehetséges,
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kiilonb6zé monomereknél eltérd modszerek bizonyulnak eredményesnek. Harom alapvetd
madszer ismert.

Galvanosztatikus polimerizacio alkalmazasakor az aramerdsséget tartjuk allando értéken
¢s a munkaelektrod potencidljanak idébeli valtozasat mérjiik. A konstans aramerdsség miatt a
csOkkenésével el6fordulhat, hogy olyan potencidlértéket érlink el, ahol zavar6 elektrokémiai
folyamatok indulnak el, a polimer irreverzibilis oxidacioja (elektroaktivitasanak elvesztése) is
megtorténhet. Az athaladt toltést az aramerdsség €s a polimerizacios 1dé ismeretében
szamithatjuk (Q = I X t), igy a polimerizaciot meghatarozott toltésstiriségig folytathatjuk.

Potenciosztatikus levalasztas soran a munkaelektrodon allandd potencialt alkalmazunk,
mikdzben idében kovetjiik az dramerdsség valtozasat. A monomer oxidacios potencialjanak
ismeretében célszerlien megvalaszthatjuk az alkalmazott potencial értékét, elkertilhetjiik a
nem kivant mellékfolyamatok lejatszodéasat. Hatranya, hogy a réteg ndvekedése nem allando

sebességgel torténik, ami kedvezdtleniil befolyasolhatja a polimer tulajdonségait. Az 4thaladt
toltés mennyiségét az aramerdsség id0 szerinti integralasaval kapjuk (Q= ttv [ dt).
0

Potenciodinamikus ciklizdcioval végzett polimerizdcid soran a munkaelektrodot gy
polarizaljuk, hogy allandd sebességgel valtoz6 potencialkiilonbséget haromszog fliggvény
szerint kapcsolunk az elektrodra, mikozben az dramerdséget mérjiik. A potencialkiilonbséget
egy kiindulasi értékr6l (Emin) egy maximumig (Emax) noveljik, ekkor az elektrod anddként
viselkedik és megfeleld potenciadlértéknél (a monomer oxidacids potencialjanal) megindul a
monomer oxidacidja. Ezt kovetden megfordul a potencidl valtoztatdsdnak irdnya, a mar
kialakult polimert redukaljuk, és a potencial visszatér az En,n értékre. A potencial valtoztatasat
kiilonbozé  sebességekkel (pasztazasi sebességek) végezhetjik. A 11. abran a
potenciodinamikus polimerizacional (és a ciklikus voltammetridndl) a potencidl valtoztatasara

hasznalt haromszdg fliggvényt és az anilinre jellemz6 polimerizacios gorbét lathatunk.

E,
max 1.0

E/V
1/ mA
=]

°

Emin

T T T T T | T T T

- R . 0. .

t/s 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 8 1.0
EIV

11. 4dbra: A haromszog fliggvény (A) és a potenciodinamikus polimerizacio (8"
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crcr

megjelennek a polimer redoxi atalakitdsdhoz tartozo aramcsucsok is. A ndvekvd polimer
elektroaktivitdsanak ¢és a réteg vastagsagdnak valtozasdt mutatja, hogy a ciklusok

elérehaladasaval egyre nagyobbak mind az an6dos, mind a katodos aramok.

3.1.2 Fotovoltammetria

A fotovoltammetria a félvezetd elektrodok és a feliiletiikon lejatszodo fotoelektrokémiai
folyamatok vizsgalatanak alapvetd és sok hasznos informacidt szolgdltatd modszere.
Fotovoltammetrias vizsgalatok soran linearis voltammogramokat vesziink fel: a
munkaelektréd potencialjat allandd sebességgel valtoztatjuk, mikozben a félvezetd feliiletet
meghatarozott id6kozonként (5-10 s) periodikusan megvilagitjuk. A voltammogramok
felvétele rendszerint kis pasztazasi sebességgel torténik (2 mV/s), igy ezek a vizsgdlatok
kvéazistacionarius méréseknek tekinthetoek. A 12. abran egy p- és egy n-tipusu félvezetdre

jellemzd fotovoltammogramot lathatunk.

A B
04
30F
14
251
24 20
< A < 15 F
E | £ |
o = 10+
-4 5k J
0 -
_5 . . . : ’ 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 -06-04-020 02 04 06 08 1 12
E/V E/V

12. abra: A p- (A) és n-tipusu (B) félvezetSkre jellemzé fotovoltammogramok*>*,

A moddszer elsddleges elonye, hogy gyakorlatilag egy mérés soran rogzitjiik a sotétben €s
a megvilagitas mellett mérhetd voltammogramokat, igy egyértelmiien Osszehasonlithatova
valik a sotétben és a megvildgitaskor jellemzd elektrokémiai viselkedés. A fotoaram
elojelébol kovetkeztethetiink a félvezetd tipusara: p-tipust félvezeték negativ, n-tipusu
félvezetok pozitiv fotoaramot mutatnak. A mért sotét- és fotodram nagysaga, a fotodram
megindulasdnak potencialja, a voltammogram ¢€s az egyes tranziensek alakja mind értékes
informaciokat hordoznak™.

Egy p-tipust félvezetdnél az a legpozitivabb (ill. n-tipusundl a legnegativabb) potencial,

ahol a sotétaram ¢és a fotodram eltér egymastol a félvezetd Fermi-szintjének energiajaval van
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Osszhangban, amennyiben a fotoelektronoknak az elektroaktiv részecskére vald jutdsanak
nincsen kinetikai gatja. Ha az elektroaktiv anyag kinetikailag nehezen redukalhato, a
fotodramnak az induldsi potencialja a negativabb értékek felé tolodik el. Ha a fotodram
nagysaga a potencial novelésével folyamatos novekedést mutat, az azt jelenti, hogy a
toltéshordozok szeparacioja és/vagy a redukcios folyamat nem elég hatékony. Ezzel szemben,
ha a fotoaram egy adott potencidl elérése utan egy allando (telitési) értéket ér el, az a
félvezetdn beliili hatékony toltéstranszportot jelzi.

A félvezetd elektrodok fotoelektrokémiai viselkedését stacionarius mérésekkel is
vizsgalhatjuk. Ennek soran adott potencialon polarizaljuk a munkaelektrodot, mikézben az
aramot mérjiikk. A félvezetd elektrod feliiletét meghatarozott idokozonként (ami rendszerint
hosszabb, mint fotovoltammetrias méréseknél) megvildgitjuk, igy szintén egyszerre
vizsgalhatjuk az elektréd sotétben és fény hatdsdra mutatott viselkedését. Ezekbdl a
mérésekbdl informéciokat nyerhetiink a fotokatdd stabilitasarél mind s6tétben, mind pedig
megvilagitas mellett (sotét- és fotoaram allanddsaga), illetve a gorbe alakjabol a folyamat
kinetikajara kovetkeztethetlink. Ha a fényforrds bekapcsolasakor az aram azonnali
novekedését egy jelentGs csokkenés koveti az azt mutatja, hogy az elektronok nem jutnak
kell6 hatékonysaggal a redukdlando részecskére, mig ha azonnal allando értékre all be a

crer

rekombinacio).

3.2. Gazkormatografia-tomegspektrometria (GC-MS)

A gazkromatografia-tomegspektrometria (GC-MS)® csatolt technika alkalmas illékony,
nem hdéérzékeny mintdk mindségi €s mennyiségi elemzésére. A modszer jelentdségét az
érzékenysége, kis mintaigénye biztositja: megfelelden érzékeny detektor segitségével a
szerves vegyiiletek akar nyomnyi mennyisége is kimutathatd. A kromatografias elvalasztas a
komponensek két fazis (4llo- és mozgodfazis) kozotti ismételt megoszlasan alapul.
Gazkromatografidban a mozg6fazis (eluens) gaz, mig az allofazis lehet szildrd anyag vagy
megosztofolyadék.
komponens retencids viselkedése hordoz. Emiatt még tokéletes szeparacid esetén sem
szolgaltatnak abszolit biztos mindségi azonositast. Ezt az elvalasztastechnikai
(kromatografids) modszerek és a tomegspektrometria kombinalasa adhatja. A GC-MS
technikdban a kromatografias oszloprdl tavozd elvalasztott komponensek kozvetleniil a

tomegspektrométerbe jutnak. A tomegspektrométerbe jutdé komponensek ionizalédnak
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(esetleg fragmentalodnak), majd az analizdtor az ionokat tomeg/toltés aranyuk szerint
elvalasztja. Végiil a detektor az analizator altal elvalasztott adott id6 alatt becsapddd ionok
szamat hatarozza meg.

A tomegspektrometrids detektalas mindségi informaciot szolgaltat, mig mennyiségi
kromatogramon megjelend cslicsok intenzitdsabol nyerhetiink. E moddszer segitségével a
polimer fotokatddokon lejatszodd CO, redukcids reakcid soran keletkezd termékeket
detektaltuk €s analizaltuk.

A GC-MS vizsgalatokat Shimadzu GCMS-QP2010 SE késziilékkel végeztiik.

3.3. Kvarckristaly mikromérleg (QCM)

A kvarckristdly mikromérleg (QCM)* technika egy nagyon érzékeny tomegmérési
modszer, mely a forditott piezoelektromos hatason alapul. Segitségével akar nanogramm
nagysagu tomegvaltozas is mérhetd. A piezoelektromos anyagok (melyek legismertebb
képviseléje a kvarc) meghatarozott iranyu mechanikai fesziiltség (deformacid) hatasara
polarizalodnak. A jelenség forditottja is jelentkezik, miszerint elektromos térben ezek az
anyagok deformalddnak. Valtakozd fesziiltség hatdsdra a piezoelektromos kristalyok
tomegiiktél, méretiiktél &és kristadlytani metszési iranyuktél fliggben meghatarozott
sajatfrekvenciaval rezegnek.

A rezgési sajatfrekvencia eltolodik, amennyiben megvaltozik a kristdly tomege, igy a
kristalyra rakod6 anyag tomegét a frekvenciavaltozasbol (Af) szamithatjuk a Sauerbrey-
egyenlet értelmében: Af = —C - fZ - Am, ahol C a miiszerre jellemzé allandd, fy a kristaly
sajat rezgési frekvencidja, Am a Af-hez tartozo tomegvaltozas.

A  modszer kivaléan alkalmazhatd vékonyrétegek gazadszorpcids vizsgalatéra.
Amennyiben egy ilyen kristdlyt vékony aranybevonattal latunk el, annak a feliiltére
elektrokémiai uton vezetd polimer réteget valaszthatunk le. Ezt kovetéen a vizsgalando
réteggel ellatott kristaly frekvenciavaltozasat mérjiik inert (N3), illetve az adszorbedland6 gazt
(COy) tartalmazd atmoszféraban (egymast kovetdé adszorpcids/deszorpcids ciklusokat
vizsgalunk). A frekvenciavaltozasbol meghatarozhatjuk az adszorbealddott CO, tdmegét, a
vizsgalandd anyag gézadszorpcids kapacitasat. Az igy kapott Am-t gorbék lefutdsabol az
adszorpcid erdsségére, reverzibilitdsara kovetkeztethetiink. A QCM vizsgélatokat egy

Stanford Research Systems QCM-200 késziilékkel végeztiik.
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3.4. Infravoros spektroszkadpia (IR)

Infravords  spektroszkopids mérések soran a vizsgdlandd mintat az infravords
hullimhossz-tartomanyba (v=14000-20 Cm'l) esO elektromagneses sugarzassal hozzuk
kolcsonhatdsba. Az infravords fény energidgja a molekularis rezgések és forgasok
tartomanyaba esik, ezért ilyen hullamhosszii fény elnyelésekor megvaltozik a molekula
rezgési allapota. Az infravoros spektrumon (melyen a transzmittanciat vagy az abszorbanciat
abrazoljuk a besugarzd fény energidjanak fiiggvényében) az egyes savok jellemzoek a
molekula kiilonb6z6 kotéseire, atomcsoportjaira. Szilard mintak (vékonyrétegek, porok)
esetén az infravoros spektrum felvételét gyakran diffuz reflexios iizemmodban végzik
(Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transformation Spectroscopy—DRIFTS). Ennek soran a
minta altal reflektalt IR-sugdrzast detektaljuk és analizaljuk.

Az infravords spektroszkdpia alkalmas lehet a polimer mintdk CO, adszorpcios
tulajdonsagainak a vizsgalatara is. A CO; az infravords tartomanyban erds elnyeléssel
rendelkezik. IR spektruman két sav jelenik meg, melyek az aszimmetrikus
vegyértékrezgéshez ¢és a szogdeformaciés rezgésekhez rendelhetéek (ez utdbbiak
degeneraltak, igy azonos hullamszamnal jelennek meg).

Adszorpcios vizsgalatokhoz a minta spektrumat eldszor felvessziik inert atmoszféraban.
Ezt kovetéen COg-ra cseréljik az atmoszférat, amikor megtorténik az adszorpcid. Ez utan
inert atmoszféraban ismét felvessziik a spektrumot. Az adszorpcid eldtti és utani spektrumbol
Fiziszorpcid esetén magéhoz a COz-hoz tartozé savok jelennek meg a spektrumon47, mig ha
kemiszorpcio torténik, 0j funkcids csoportokhoz rendelhetd savokat figyelhetiink meg. Ekkor

informaciot szerezhetiink a kemiszorpcié mechanizmusardl is.

3.5. Felhasznalt vegyszerek

A polimerek szintéziséhez:
o anilin (C¢HsNHy; M;=93,13, Reanal)
e pirrol (C4HsN; M=67,09; Sigma-Aldrich)
e 34-ctiléndioxi-tiofén (CHsO,S; M;=142,1; Bayer AG)
e N-metilanilin (C;HgN; M=107,15; Sigma-Aldrich)
e kénsav (95-98% H,SO,4; M=98,08; Sigma Aldrich)
¢ natrium-dodecil-szulfat (C12H25NaO,4S; M,=288,38; VWR International)
e perklorsav 70% (HC1O4; M,=100,46; Molar Chemicals)
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Fotoelektrokémiai vizsgalatokhoz:

e vizmentes natrium-szulfat (Na;SO4; M,=142,04; Finomvegyszer Szovetkezet

Budapest)
e natrium-hidrogén-karbonat (NaHCO3; M;=84,01; Reanal)
e szén-dioxid gaz min.99% (CO,; M=44,01; Messer)
e nitrogén gaz 99,995% (N,; M,=28,00; Messer)

GC-MS vizsgalatokhoz
e joncseréld gyanta (Amberlite® IRN150, Sigma Aldrich)

Az elektrodok tisztitasahoz:
e hidrogén-peroxid (30% H,0,; M,=34,01,VWR Chemicals)
e kénsav (95% H,SO4; M=98,08; VWR International)
e aceton (CsHgO; M,=58,08; VWR Chemicals)

A monomereket a polimerek elballitasa el6tt minden esetben frissen desztillaltuk. A vizes

oldatok készitéséhez Millipore Direct UV késziilékkel készitett ioncserélt vizet hasznaltunk,

melynek fajlagos ellenallasa 18,2 MQcm.
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4, Kisérleti rész

4.1. A vizsgalt vezet6 polimer rétegek és szintézisik

Munkdm soran négy kiilonbozé vezetd polimer fotoelektrokémiai tulajdonsagait
vizsgaltuk annak a megallapitdsa érdekében, hogy a vezeté polimerek alkalmazhatok-e
fotokatodként fotoelektrokémiai CO, redukcioban. Ezek a polimerek a poli(3,4-
etiléndioxitiofén) (PEDOT), a polipirrol (PPy), a polianilin (PANI) és a poli(N-metilanilin)
(PNMANI) voltak.

A vizsgalt polimerek koziil hdrom (PANIL, PNMANI, PPy) nitrogén tartalmt polimer, mig
a PEDOT nitrogén atomot nem tartalmaz (9. abra). Szakirodalmi adatok szerint a N-tartalmua
polimerek a CO, jelenleg ismert legjobb szilard fazisu adszorbensei kozott vannak®® és
feltételezhetéen a jo COz-adszorpceids képességgel rendelkezd fotokatddok mutatnak jelentds
fotoelektrokatalitikus aktivitdst a CO, redukcidjdban. A kivalasztott polimerek parhuzamos
fotoelektrokémiai ¢és adszorpcids vizsgalataval fényt derithetink a vezetd polimer
elektrodokon lejatszodo fotoelektrokémiai CO; redukcidé mechanizmusara, illetve a vezetd

polimerek szerkezete és fotoelektrokatalitikus aktivitdsa kozotti Osszefliggésre.
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13. abra: A vizsgalt polimer rétegek elektroszintézise soran kapott polimerizacios gorbék.
(A): 0,01 M EDOT; 0,05 M Na-dodecil-szulfat; E=1,1V. (B): 0,1 M pirrol; 0,1 M Na-dodecil-szulfat; i=3mA/cm2 (C):0,2M
anilin; 0,5 M H,SO,; 100 mV/s; 15 ciklus (D): 0,1 M N-metilanilin; 1 M HCIO,; 100 mV/s; 20 ciklus
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A polimer vékonyrétegek szintézisét elektrokémiai iton az adott monomert és megfeleld
elektrolitot tartalmazo6 oldatbol végeztiik arany munkaelektrodra a szakirodalomban fellelhetd
szintézismodszerek alapjan (13. abra). Egyes esetekben a szintézis koriilményeinek
optimalizalasara volt sziikkség. A PEDOT esetén potenciosztatikus, PPy esetén
galvanosztatikus, a PANI ¢és PNMANI esetén pedig potenciodinamikus polimerizacidt
alkalmaztunk. A polimerizacids gorbék jé egyezést mutatnak a szakirodalmi adatokkal**8°,
A kapott polimer rétegek makroszkopikusan homogének, jol tapadnak az elektrod feliiletére.
Az igy eléallitott mddositott elektrodokat kozvetleniil elektrokémiai modszerekkel vizsgaltuk.

Az eléallitott polimerek elektrokémiai viselkedésének megismerése érdekében ciklikus
voltammetrids méréseket végeztiink. A ciklikus voltammogramokat — a késébb bemutatott—

fotovoltammetrias vizsgalatok soran is alkalmazott 0,1 M koncentracioji NaySOq

hattérelektrolitban vettiik fel 50 mV/s pasztazasi sebességgel.
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14. 3abra: A polimer rétegek ciklikus voltammogramjai 0,1 M Na,SO, oldatban 50 mV/s pasztazasi sebességgel
(A): PEDOT, (B): PPy, (C): PANII, (D): PNMANI

A ciklikus voltammogramok alakja, illetve a megjelend redoxi csucsok jellemzdek az
egyes polimerekre™*®4 A voltammogramokon jél l4thato a polimerek elektroaktivitasanak
potencialtartomanya is. A PANI és a PNMANI redoxi atalakitasa az elektrontranszfer mellett
protontranszferrel is egyiitt jar, igy elektrokémiai viselkedésiik nagymértékben pH-fliggo.

Erdsen savas kozegben mutatott jo elektroaktivitasuk a pH novekedésével jelentdsen csokken,
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valamint a voltammogramok alakja is torzul. Ez okozza az altalunk felvett voltammogramok

alakjanak eltérését az altalaban a szakirodalomban kozo1tt6l.

4.2. A polimer elektrodok fotovoltammetrias vizsgalata

A vezetdé polimer elektrodok CO; redukcioban mutatott fotoelektrokatalitikus
aktivitasanak elsddleges vizsgalatat fotovoltammetridval végeztiik. Redukcios folyamat 1évén
a munkaelektrédot katddosan polarizaltuk és adott idokézonként (5 illetve 10 s) egy lampa
segitségével vilagitottuk meg az elektrod feliiletét. Ennek megfeleléen egy mérés soran
rogzitettik a soOtétben ¢és a megvilagitds sordn kapott voltammogramokat, illetve
megfigyelhettiik a félvezetd elektrod valaszat a fényforras be- €s kikapcsolasara.

A vezetd polimereken, mint p-tipusu félvezetokon, redukcios fotoaram jelentkezik. Fény
hatasara a vegyértéksavbol a vezetési savba keriild elektronok a félvezetd/oldat hatarfeliileten
az oldatban 1évé redukalhaté komponensre keriilnek, mig a vegyértéksavban visszamarado
lyukak a katodos polarizacid miatt a kiilsé aramkoron keresztiil az ellenelektrodra jutnak. Ez a
folyamat okozza a fotoaram megjelenését.

Mindegyik vizsgalt polimer esetén CO; atmoszférdban és inert (Ny) atmoszféraban is
felvettiik a voltammogramokat a CO, redukcidoban mutatott aktivitas feltérképezése céljabol.
Ennek érdekében a fotovoltammogramok felvétele eldtt a zart cellaban az oldatba 30 percen 4t
buborékoltattunk N, illetve CO, gazt. A kiilonb6z6 mindségli polimerek esetén a kiilonbozo
kémiai Osszetétel, szerkezet, eltérd savpoziciok miatt a fotovoltammogramok is jelentds
eltérést mutatnak. A koOvetkez0 abran a N, ¢és CO, atmoszféraban felvett
fotovoltammogramokat mutatom be 0Osszehasonlitva az egyes elektrodokon. A
voltammogramok felvételét minden esetben 2 mV/s pasztazasi sebességgel végeztiik.

Az egyes vezeté polimerek voltammogramjainak Osszehasonlitasaval (15. abra) azt
allapithatjuk meg, hogy a PEDOT, a PPy és a PNMANI N; és CO; atmoszféraban mutatott
fotoelektrokémiai viselkedése nem mutat jelentds eltérést. Tovabba a PPy vizsgalatanal
fotoaram megjelenését sem tapasztaltuk (vagy legalabbis a sotétben mutatott elektroaktivitas
elfedte azt). Ezek alapjan azt mondhatjuk, hogy ez a harom polimer vizsgalati koriilményeink
kozott nem mutat fotoelektrokatalitikus aktivitast a CO, redukcidjaban. (A PPy N; és CO,
atmoszféraban tapasztalt sotétben mutatott elektroaktivitasanak vizsgalata tovabbi érdekes

tertilet lehet.)
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15. abra: A vezeté polimer elektrodok fotovoltammetrias vizsgalata N, és CO, atmoszféraban, 0,1 M Na,SO, oldatban
2 mV/s pasztazasi sebességgel. A:PEDOT, B:PPY, C: PANI, D:PNMANI

Ezzel szemben a polianilin esetén drasztikus eltérést lathatunk a Ny, illetve CO;
atmoszféraban felvett voltammogramok kozott. A s6tétben mért aram mindkét esetben kozel
zérus, ami azt mutatja, hogy a vizsgalt potencialtartomanyon (-0,2 V alatt) a polimer mar
teljesen redukalt allapotban van, illetve egyéb elektrokémiai redukcios folyamat nem zajlik le.
A tapasztalt eltérés megvilagitas hatasara jelentkezik.

Fotoaramot mind Ny, mind pedig CO, atmoszféraban tapasztalunk. N, atmoszféraban a
fotodram az egyre negativabb potenciéllal fokozatosan ndvekszik. Ez azt mutatja, hogy a fény
hatasara keletkezd toltéshordozok szepardcidja pozitivabb potencidlokon még nem elég
hatékony, de az egyre negativabb redukcios potencial kedvez ennek a folyamatnak. Ekkor
egyéb redukdlhatdé komponens hidnydban (nitrogénnel telitett Na,SO4-oldat) a fotoaram
egyértelmilen az oldatban 1év6é hidrogénionok redukcidojdhoz kothetd. Az egyszeriiség
kedvéért a tovabbiakban erre a folyamatra a protonredukcié kifejezést hasznalom, de
valojaban az oldatban jelen 1évé oxdOniumionok, illetve a hidrogénkotéssel egymashoz
kapcsolddo vizmolekula-asszociatumok protonalt formajanak redukcidjat értem rajta.

A PANI elektrédon CO, atmoszféraban a fotovoltammogramok alakja, illetve a mért

fotoaramok nagysaga is jelentds eltérést mutat. A fotoaram a -0,3— (-0,6) V tartomanyon
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telitési értéket ér el. Az ekkor mért fotoaram-értékek a N, atmoszféraban meértnek kb.
haromszorosa. A vizsgalt tartomany végén a fotoaram kis mértékben csokken, de még ekkor
is jelentésen meghaladja a CO; hidnyaban mértet.

A megnovekedett fotoaram a megvaltozott oldatosszetétel miatt eldtérbe keriild
protonredukciodval, illetve megjelend CO, redukcios folyamatokkal magyarazhatd. Egyrészt
az oldat pH-ja csokken a CO; kémiai oldddasa miatt (a CO,-dal telitett 0,1 M Na,SO4-oldat
pH-ja 4,0+£0,1), ami protonredukcid sebességét ndveli. A kémiai reakciok hajtoereje a reakcid
szabadentalpia csokkenése. Az elektrokémiai reakciok reakcidé szabadentalpidja (A,G) a
cellareakcidhoz tartozd elektromos potencialkiilonbséggel (a cellareakcio potenciallal, Ecey)
egyezik meg: A.G = —zFE_, ahol z a redoxi reakcioban részt veld elektronok szama, F a

Faraday allando. A félcella reakci6 potencialja kifejezheté a Nernst-egyenlettel, ami

protonredukcid (2 H* + 2 e~ = H,) esetén a kovetkezd:
RT H
E = E°— X p 282
2F  "a H*?

(R: molaris gazallando, F: Faraday-alland6, T: abszolut hémérséklet, a: adott komponens
aktivitasa)

Azaz a hidrogénion-koncentracioé ndvelésével (pH csokkenése) a cellareakcid potencialja
nd, a reakcid szabadentalpia pedig csokken, vagyis a reakcio hajtoereje ndvekszik.

A CO; atmoszféraban tapasztalt fotodram-ndvekedés masik oka az oldatban levd és az
elektréd feliiletén adszorbedldédott COz-nak a fotoelektrokémiai redukcidja. A fenti
fotovoltammogramok értékelése alapjan ezt a két folyamatot nem tudjuk egymaéstol
egyértelmiien elkiiloniteni, nagy valosziniiséggel a két folyamat egyiittesen jelentkezik. Ennek
igazolasara és a két folyamat elkiilonitése érdekében — a kovetkezd fejezetben bemutatasra
keriil — tovabbi fotoelektrokémiai méréseket végeztiink.

Az eldbbi fotovoltammetrias vizsgalatok alapjan egyértelmiien latszik, hogy a kiilonb6z6
mindségli polimerek eltérd fotoelektrokatalitikus CO; redukcids tulajdonsagokkal
rendelkeznek. Annak érdekében, hogy megallapitsuk, mi allhat a PANI és a masik harom
vizsgalt vezetd polimer jelentdsen kiilonbozd fotoelektrokémiai viselkedése mogott, tovabbi
vizsgalatokat végeztiink. Feltételezéseink szerint alapvetden harom szerkezeti tulajdonsag
lehet jelentds hatdssal a vezetd polimerek fotoelektrokémiai CO; redukcios aktivitdsara: a
polimer savszerkezete, sajat elektrokémiai jellemz0i, illetve CO, adszorpcids tulajdonsagai.

A szerkezet és a fotoelektrokatalitikus hatds kozotti Osszefiiggés felderitése érdekében
célszerlien eldszor a PANI és a PNMANI részletes Osszehasonlitd vizsgalatat végeztiik el. A

két polimer minddssze a N-atomhoz kapcsolddd metil-csoportban kiilonbozik egymastol, igy
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ezekkel a vizsgalatokkal azonnali informéciot szerezhetiink arrdl, milyen hatassal van a N-

atom kémiai kdrnyezetének valtozasa a CO;, redukcids tulajdonsagokra.

4.3. A PANI és a PNMANI részletes fotoelektrokémiai vizsgalata

A PANI és a PNMANI tovabbi fotoelektrokémiai vizsgalata soran stacionarius méréseket
végeztiink. A munkaelektrodot -0,3 V-on polarizaltuk, mikoézben 30 masodperces
id6intervallumokban mértiik az atfolyé adramot sotétben, illetve megvilagitds mellett N és

CO; atmoszféraban. A 16. abran egy-egy ilyen ciklus lathaté a PANI és a PNMA esetén.
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16. abra: Staciondrius vizsgalatok a PANI (A) és PNMANI (B) fotokatodok esetén 0,1 M Na2SO4 oldatban N2 és CO2
atmoszféraban

A PANI esetén a fotodram mintegy négyszeres értéket vesz {6l CO; jelenlétében, a Ny
atmoszféraban mérthez képest. Ez a jelentds fotodram-ndvekmény valamilyen eltérd, CO,
hianyaban nem jelentkezd redukcios folyamatra utal. A tranziens aramcsucs alakja is
kiilonbozik a két esetben. N, atmoszféradban a lampa bekapcsolasakor az aram hirtelen
novekedést kovetden azonnal csokkenni kezd, CO; jelenlétében pedig rogton stabilizalodik
egy kozel allando értéken. Ez azt jelzi, hogy CO, jelenlétében sokkal hatékonyabb az
elektron-lyuk szeparacio és/vagy a lejatszodo redukciés folyamat. Fontos megjegyezni, hogy
a -0,3 V (vs. Ag/AgCl) a legtobb CO, redukcios reakcio termodinamikai potencidljdhoz
képest lényegesen pozitivabb érték (1. tablazat). Vagyis, ha ezen a potencidlon valdoban
lejatszodik a CO, fotoelektrokémiai redukcioja, az kizardlag a fény energidjanak a hatasara
torténik, €s nem igényel extra elektromos energiat.

A PNMANI stacionarius vizsgalata soran kapott fotodram Ny, és CO, atmoszféraban is
minddssze néhany mikroamper. A CO; jelenléte nem ndveli a fotoaram-siiriiséget, vagyis
ekkor nem jelentkezik tovabbi fotoelektrokémiai redukcios folyamat. Ezek a stacionarius
mérések szintén azt bizonyitjak, hogy a PNMANI nem mutat fotoelektrokatalitikus aktivitést

a CO; redukcidjaban.
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Annak érdekében, hogy a CO, atmoszféraban végzett mérések soran egyértelmiien
elkiilonitsiik egymastél a protonredukciot, illetve a CO; redukcidjat, tovabbi
fotovoltammetrias méréseket végeztiink a két polimer réteg esetén. A fotovoltammogramokat
felvettiik egy olyan 0,1 M Na,SO, oldatban is, melyben a pH-t el6zetesen a CO,-dal telitett
Na,SO, oldat pH-javal megegyez6 értékre (4,0+0,1) allitottuk be. Az ilyen koriilmények
kozott kapott fotovoltammogramokat a 17. dbran lathatjuk, Osszehasonlitva a CO;

atmoszféraban (A), illetve a Np-atmoszféraban kézel semleges pH-n mérttel (B).
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17.4bra: (A): A PANI fotovoltammogramja CO, atmoszféraban 0,1 M Na,SO,-oldatban és N, atmoszféraban 0,1 M pH=4
Na,SO, oldatban. (B): A PANI fotovoltammogramja semleges és 4-es pH-ju 0,1 M Na,SO, oldatban. (C): A PNMANI
fotovoltammogramja CO, atmoszféraban 0,1 M Na,SO,-oldatban és N, atmoszféraban 0,1 M pH=4 Na,SO,oldatban.
(D): A PNMANI fotovoltammogramja semleges és 4-es pH-ji 0,1 M Na,SO, oldatban.

A polianilin esetén a Nj-nel telitett 4,0+0,1 pH-ju oldatban felvett voltammogramon
kisebbek a mért fotoaramok a CO, atmoszféraban mérthez képest (17/A abra). Tovabba a
voltammogram alakja sem valtozik 1ényegesen a kozel semleges nitrogénes kozegben
felvetthez képest, nem jelentkezik a CO; atmoszféraban megfigyelt telitési jelleg (17/B abra).
Vagyis ezen voltammogramok Osszevetése egyértelmilen azt mutatja, hogy a CO,
atmoszféraban bekovetkezd jelentds fotodram-ndvekedés nem magyarazhatd kizarolag az

oldat hidrogénion-tartalmanak novekedése kovetkeztében eldtérbe keriild protonredukcioval,
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hanem a polianilin fotokatdéd feliiletén biztosan megtorténik a CO; fotoelektrokémiai
redukcioja is.

A PNMANI esetén nem lathatunk jelentés valtozast a harom, kiilonboz6é koriilmény
kozott felvett voltammogram kozott (17/C,D). Ezen, és az el6bb bemutatott fotoelektrokémiai
mérések alapjan egyértelmiien kijelenthetjiik, hogy a PNMANI fotokatod feliiletén nem
torténik meg a CO; fotoelektrokémiai redukcioja.

A PANI esetén tovabba azt is megvizsgaltuk, hogy hogyan hat a fény intenzitdsanak
novelése a CO, redukcidos fotoaramokra. Ezért felvettik a PANI elektrod

fotovoltammogramjat CO, atmoszféraban, haromszoros fényintenzitas mellett is (18. abra).

ERTTIT
wauu“”
-0I,8 -0I,6 -OI,4E / V-OI,Z 0:0 0:2

18. abra: A fényintenzitas hatasa a CO, redukcios fotoaramokra a PANI elektrod esetén.

Jol lathatd, hogy a fény intenzitasanak novelése drasztikusan noveli a CO; redukcios
fotoaramokat. A -0,3— (-0,6) V tartomanyban a nagyobb fényintenzitas mellett haromszoros a
fotoaram. A nagyobb fényintenzitds mellett mért fotodram-siirtiség értékek 6sszemérhetdek a

szervetlen félvezetSk esetén tapasztaltakkal is’.

Tovabbd a fotoaram meginduldsdnak a
potencialja ekkor kb. 0,1 V. Ez sokkal pozitivabb érték a legtobb CO; redukcids reakcio
termodinamikai potencialjanal (1. tablazat). Ez a mérés azt bizonyitja tehat, hogy a fotoaram
nem a polimer vékonyréteg altal limitalt, hanem a fényintenzitas novelése tovabb képes

novelni a fotoelektrokémiai reakcio sebességét, hatékonysagat.

4.4. A CO2 redukcios termékek detektalasa
A polianilin fotokatdod alkalmazdsa soran tapasztalt fotoelektrokatalitikus aktivitas
vizsgalatat a redukcio soran keletkezé termékek analizisével folytattuk. Ennek érdekében

hosszu idejli stacionarius méréseket végeztink. Ekkor CO,-dal telitett NaHCOs-oldat
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elektrolizisét végeztilk két oran keresztil -0,4 V potencialon a fotokatod folyamatos
megvilagitasa mellett. A fotoelektrolizis soran kapott kronoamperometrias gorbén (19/A
abra) lathatjuk, hogy a fotoaram mind N, mind pedig CO; atmoszféraban stabil marad végig
a két oras elektrolizis soran, a PANI fotolektroaktivitasabol nem veszit ez idGtartam alatt. A

fotoaram N, atmoszféraban kb. haromszoros a CO, atmoszféraban mérthez képest.

N, (CH),CO  CHOH CHOH

fotoelektrolizalt
CO, redukci6s minta

metanol 10 ppm

-501

]
Nej

-100 4

-150+

aceton 5 ppm
-2004

etanol 10 ppm

I/ uAcm?
Intenzitas

-250

T T
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19. dbra: A: PANI fotokatdd alkalmazasakor a hosszu idejii fotoelektrolizis soran kapott kronoamperometrias gérbe CO,-
dal telitett 0,1 M NaHCO;-oldatban. B: A CO, redukciés termék és a kiilénb6z6 standard oldatok kromatogramjai. (Az
egyes mintak kromatogramjai egymashoz képest el vannak tolva.)

A két oras fotoelektrolizist kovetden a folyadékfazisbol vettiink mintat a termékek
analizis¢hez. A mindségi analizist GC-MS technikaval végeztiik. A kromatografiads mérést
megeldzden sziikséges volt a folyadék minta tisztitasa a zavard 1onok eltavolitasa céljabol. Az
oldatban jelen 1év6 ionok elszennyezik, illetve telitik a kromatografias oszlopot, ami zavarja a
megbizhatd analizist. A mintdk tisztitdsat ioncserével végeztiik, a kationok és anionok
cseré¢jére egyarant alkalmas ioncseréld gyantdval egy €jszakan keresztiil kevertettiik a mintat.

A fotoelektrolizalt minta kromatogramjat Gsszevetve az ismert koncentracioju standard
oldatok kromatogramjaival, a mintaban jol lathatéan megjelennek az acetonhoz, a metanolhoz
¢és az etanolhoz rendelhetd cstucsok (19/B abra). Tovabba azt allapithatjuk meg, hogy f6
termékként a metanol képzddik, mellette az etanol és az aceton csak kisebb mennyiségben
van jelen. Azonban a termékek pontosabb detektalasa és a fotoelektrolizis sordn az 1d6fiiggo
keletkezésiik vizsgalata a fotoelektrokémiai mérési koriilményeink tovabbi optimalizalasat

(pl. nagyobb méretli, jol zarhato kvarc cella kialakitasa) igénylik.

4.5. A polimer vékonyrétegek CO2 adszorpcios tulajdonsagainak vizsgalata

kvarckristaly mikromérleg (QCM) technikaval

Annak érdekében, hogy az eldbbi eltéréseket kozelebbrdl értelmezhessiik, a vezetd

polimerek CO; adszorpcids tulajdonsagait is vizsgaltuk, elészor kvarckristaly mikromérleg
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segitségével. A modszer eldnye, hogy kozvetleniil vékonyrétegek vizsgalhatok vele, igy pontos
informaciot nyerhetiink a polimer elektrodok adszorpcios sajatsagairol.

A QCM vizsgélatokhoz a polimereket egy arany bevonattal ellatott kvarc kristaly
(elektrod) feliiletére valasztottuk le elektrokémiailag, azonos koriilmények kozott, mint a
fotoelektrokémiai vizsgalatokhoz eldallitott rétegeket. Az elektroszintézist minden esetben
100 mC/cm? toltésstiriség eléréséig folytattuk, igy a rétegek kozel azonos vastagsaguak. A
szintézist kovetden a vezetd polimer rétegeket elektrokémiai tton redukaltuk, majd vakuum
alatt 60°C-on széritottuk.

Az adszorpcidos mérések soran a polimerrel modositott kristaly frekvenciavaltozasat
eldszor 15 percig nitrogén atmoszféraban mértiik, majd 6t perces ciklusonként cseréltiik a N
és a CO, atmoszférat a frekvenciavaltozas folyamatos detektalasa kozben. gy harom egymast
kovetd adszorpcids/deszorpcios ciklust vizsgaltunk. Ot perc alatt N, és CO, atmoszféraban
egyarant kozel allando értéket vett fel a kristdly rezgési frekvencidja. A N, és CO;
atmoszféraban mért frekvenciakiilonbségekbdl, az érzékenység ismeretében meghatarozhato a
CO; adszorpcid hatasara bekovetkezd tomegvaltozast. A négy polimer QCM vizsgalata soran

kapott tomegvaltozas-id6 gorbéket a 20. abran mutatom be.

01ugem’ | =\~~~ PEDOT
0.1 ug cm? IV\f‘j i ™ PNMANI
c , PPY
0.65 ug cm’
g Hg
, PANI
0.6 pg cm
T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
t/s

20. abra: A harom egymast kovetd adszorpciés/deszorpcids ciklus soran a QCM vizsgalatokkal kapott témegvaltozas-id6
gorbék a négy vezetd polimer esetén.

Mind a CO,; mind a N; atmoszféraban mért tomegvaltozasok mindegyik polimernél
tobb adszorpcios ciklust kovetden is kozel ugyanarra az értékre allnak vissza, vagyis az
adszorpcio mind a négy polimer esetén reverzibilisnek tekinthetd. Jol lathatd, hogy a PEDOT

és a PNMANI CO; adszorpci6 miatt bekovetkezé tdmegvaltozasa igen kis érték (0,1 puglem?).
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Ezt a PPy és a PANI CO; jelenlétében mért tomegvaltozdsa lényegesen meghaladja, a
tomegvaltozas ekkor 0,65 illetve 0,60 pg/cmz. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a PPy ¢és a
PANI joval nagyobb CO; adszorpcids kapacitassal rendelkezik a masik két polimerhez képest.

Nemcsak a tomegvaltozas mértéke tér el a két esetben (PEDOT, PNMANI és PPy,
PANI), hanem a gorbék lefutdsa is kiilonb6z6. A COj-ot kis mértékben adszorbealo
polimereknél (PEDOT, PNMANI) a CO, atmoszféra N, atmoszférara valo cseréje esetén a
tomeg hirtelen csokkenését tapasztaljuk, vagyis a CO; deszorpcidja nagyon gyorsan
megtorténik. Ezzel szemben a jo adszorpcids képességii polimereknél (PANI, PPy) a
deszorpcio sokkal hosszabb 1d6t vesz igénybe, N, atmoszféraban viszonylag lassan allandésul
a tomeg. Ez a szubsztrat molekula erdsebb kotddését mutatja. Vagyis a PEDOT és a
PNMANI a COs-ot nagy valosziniiséggel csak fiziszorpcioval koti, mig a PPy és a PANI
esetén feltételezheten reverzibilis kemiszorpcio is torténik.

A polimerek eltérd adszorpcios tulajdonsagainak hatterében az eltérd kémiai 6sszetételiik,
illetve szerkezetiik allhat (21. abra). A PEDOT a négy vizsgalt polimer kozill az egyetlen,
amelyik nem tartalmaz N-atomot. A PANI és a PPy szekunder N-atomot tartalmaz
(kapcsolodik hozza H-atom). A PPy esetén a N-atom az aromds gylriiben van, mig a PANI
esetén a lancban, két aromas gylrt kozott helyezkedik el. A PNMANI tercier N-atomot

tartalmaz, H-atom nem kapcsolddik hozza.
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21. abra: A vizsgalt vezetd polimerek szerkezete.

A polimerek CO, adszorpcios tulajdonsagait és szerkezetiiket Gsszevetve azt allapithatjuk
meg, hogy azok a vezetd polimerek rendelkeznek j6 CO; adszorpcids képességgel, melyek
olyan N-atomot tartalmaznak, amihez H-atom is kapcsolodik.

A négy vizsgalt polimer eltéré6 CO, adszorpcids képessége magyarazatot adhat a CO,

fotoelektrokémiai redukcidjdban mutatott eltéré viselkedésre. A  PANI jelentds
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fotoelektrokatalitikus redukcids aktivitasdra a jo CO, adszorpcios képessége szolgalhat
magyarazatként. A CO,-ot csak kis mértékben adszorbedld PNMANI és a PEDOT viszont
nem alkalmas fotokatdod a CO, fotoelektrokémiai redukciojaban. Ezekbdl a tapasztalatokbol
arra kovetkeztethetiink, hogy a vezeté polimer fotokatddok nagy CO, adszorpcids kapacitasa
elengedhetetlen feltétele a jo CO; redukcios fotoelektrokémiai tulajdonsagaiknak.

A PPy annak ellenére, hogy jo adszorpcios tulajdonsdgokkal rendelkezik, nem
mutatkozott alkalmasnak a fotoelektrokémiai CO» redukcidban. Savszerkezetét tekintve
termodinamikailag alkalmas fotoelektrokémiai CO, redukcidra, hiszen vezetési savja a CO,
redukcids reakciok termodinamikai potencialja folott helyezkedik el (4. abra). Tehat arra a
kérdésre, hogy a PPy miért nem mutat fotoelektrokatalitikus aktivitast a CO, redukcidjaban,
mas magyarazatot kell talalni.

A 22. abran lathaté, hogy azon a potencialtartomanyon, ahol a fotovoltammetrias
méréseinket végeztiikk (0— (-0,7) V) a PPy még nincs teljesen redukalt allapotban, szemben a
masik harom vezetd polimerrel. Ismert, hogy a vezetd polimerek akkor viselkednek p-tipust
félvezetdként, ha teljesen redukalt allapotban vannak. A PPy-nél tehat a fotoaram- és a CO,
redukcids fotoelektrokémiai aktivitas hidnya elsd sorban azzal magyarazhatd, hogy a vizsgalt
potencialtartomanyon még nem tekinthetd p-tipust félvezetonek és a réteg sajat (s6tétben

mutatott) elektrokémiai viselkedése dominal.
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22. abra: A vizsgalt vezetd polimerek elektroaktivitdsanak tartomanya. (A voltammogramok az y tengely mentén el
vannak tolva, valamint a PEDOT és PNMANI esetén az aramokat 6tszoros illetve kétszeres értékre noveltiik a jobb
lathatosag érdekében. Az eredeti voltammogramok a 14. abran lathatoéak.)
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4.6. A PANI és PNMANI CO: adszorpcios vizsgalata infravoros

spektroszkodpiaval

Annak érdekében, hogy megismerjik a vezetd polimerek CO; adszorpcidjanak a
mechanizmusat, a PANI ¢s PNMANI esetén a CO; adszorpciot infravords spektroszkopiaval
is vizsgaltuk. Ezzel a modszerrel kvalitativ informaciokat szerezhettiink az adszorpciorol.

A vizsgalatokat platina lemezre levalasztott polimer vékonyrétegeken végeztik, diffuz
reflexios tizemmodban. A polimerek szintézise azonos koriilmények kozott zajlott, mint az
elektrokémiai mérésekhez készitett vékonyrétegeké. Hattér spektrumként a polimerek inert
(He) atmoszféraban 30 perces elokezelést (200°C-on hevités) kovetden felvett infravords
spektrumat hasznaltuk. Ezt kovetéen CO;, atmoszféraban mértikk a spektrumokat, igy a
kiilonbségi spektrumokon kemiszorpcid esetén a CO; adszorpcidja miatt megjelend uj
funkcios csoportokhoz rendelheté savokat és/vagy a polimer szerkezetében bekdvetkezd
valtozasok kovetkeztében kifejlddd 0j sdvokat lathatunk. Fiziszorpcid esetén magahoz a CO;
molekuldhoz rendelheté savok jelenhetnek meg. A 23/A abram a PANI ¢és a PNMANI

infravords spektrumat lathatjuk a CO;-dal vald 5 perces kdlesonhatéast kovetden.
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23. dbra: A PANI és PNMANI infravoros spektruma a CO,-dal valé kolcsonhatast kovetGen.
A kemiszorpcié (A) és a fiziszorpcié (B) miatt megjelend savok.

Jol lathat6, hogy mig a PNMANI spektruman nincs szamottevd valtozas CO; hatésara,
addig a PANI esetén 0 savok jelennek meg az 1400-1900 cm™ hullamszam-tartoményban.
Ezek a savok a karbaminsav karbonilcsoportjanak (v(C=0)= 1680 cm™), illetve a belSle
deprotonalddassal képzddd karbamation karboxilat csoportjdnak vegyértékrezgéseihez
(vas(CO0)=1530 cm™ v5(CO0)=1450 cm™) rendelhetdk. Tovabba a kiilénbségi spektrumon
maganak a polimer szerkezetének a valtozdsdhoz kothetd sdvok is lathatok. Ezekbdl arra
kovetkeztethetlink, hogy a PANI COj,-dal valé kolcsonhatasakor kemiszorpcid torténik,

melynek sordn karbaminsav, illetve karbamation keletkezik. Ez a tapasztalat egyezést mutat a
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szakirodalomban fellelhet6 primer, illetve szekunder amin csoportokat tartalmazé (nem
vezetd) polimerek feltételezett CO, adszorpcids mechanizmusaval®®

A CO; fiziszorpcidjahoz rendelhetd savok a 23/B abran lathatéak. Ezeknek a
spektrumoknak a felvétele ugy tortént, hogy a mérdcellat a CO, atmoszférat kdvetden
héliummal Oblitettiik at annak érdekében, hogy a gaztérben 1évé CO»-ot eltavolitsuk és jelét
ne detektaljuk. Ekkor mindkét polimer esetén a fiziszorpcidval a polimerhez kdtddé CO»
molekulakhoz  rendelhetd  savokat figyelhetink meg. A CO, aszimmetrikus
Vegyértékrezgésének47 (2349 cm'l) hullamszam-tartoméanyaban megjelend savok intenzitdsa a
két polimernél kozel azonos, tehat a PANI jelentdsebb CO; adszorpcids kapacitasanak oka
egyértelmiien a kemiszorpcio.

Ezek a vizsgalatok azt mutatjak, hogy a PANI és a CO, kozott reverzibilis kémiai reakcid
torténik. Az adszorpcios tulajdonsdgokat a PNMANI-val Osszehasonlitva kitlinik, hogy a
kemiszorpcid feltétele, hogy a nitrogénatomhoz hidrogénatom is kapcsolodjon, vagyis a
polimer primer, vagy szekunder amin csoportot tartalmazzon. Osszevetve ezeket a
tapasztalatokat a fotoelektrokémiai mérések eredményével, ezt egyuttal a fotoelektrokémiai
CO; redukcid egyik feltételének is tekinthetjiik. A kemiszorpcid kovetkeztében a CO;
hosszabb 1d6t tolt az elektrdd feliiletén, ami megkonnyiti az egyidejii protondtmenettel jaro
tobbelektronos redukcidk lejatszodasat, vagyis a tobbelektronos redukcids termékek
(alkoholok) képzodését.

A Kkapott eredmények alapjan a fotoelektrokémiai CO; redukciot megelézé CO;

adszorpcio altalunk feltételezett mechanizmusa a PANI fotokatdd esetén a 24. abran lathato.

O O

t, Q @ ﬂf s Q @ vt

H H
1 "
n
N+
H H /lE
oL 40 mtermolekulans
c N
' |
C

prolontranszfer

EE/C( @H} T

.
\4: ]
N
CHZOH + C,HsOH 4 \IE Q/ \C\Nil
N
H HoN

24, abra: A CO, adszorpcio feltételezett mechanizmusa a PANI fotokatadd feliiletén.
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4.7. Konkluzio és kitekintés

A vezetd polimerek elébb bemutatott CO, redukcids fotoelektrokémiai tanulmanyozasa és
az azzal Osszefiiggésben végzett CO; adszorpcids vizsgalatok ravildgitottak arra, hogy mi
lehet a feltétele a vezetd polimer fotokatodokon végbemend fotoelektrokémiai CO;
redukcionak. Osszefoglalva, alapvetéen harom kritériumnak kell megfelelniik a
polimereknek:

1. A vezetési savjuk potencidlja negativabb legyen a CO; redukciés reakciok
termodinamikai potencialjanal.

2. Azon a potencialtartomanyon, ahol a vizsgalatokat végezziik, a polimer teljesen
redukalt allapotban legyen (a vegyérték savjanak potencialja megfelelden pozitiv
legyen). Ellenkezd esetben a polimer sajat elektrokémiai viselkedése fog
dominélni (PPy esete).

3. A polimer rendelkezzen jo CO; adszorpcids kapacitassal, vagyis tartalmazzon
primer vagy szekunder amin csoportot, amely részvételével kemiszorpcid
torténhet.

Amennyiben ezek koziil a feltételek koziil valamelyik nem teljesiil, az adott vezetd
polimer nem mutat fotoelektrokatalitikus CO, redukcios aktivitast.

A dolgozatomban bemutatott vizsgalataink nem optimalizalt koriilmények kozott
zajlottak, de a PANI esetén még igy is jelentds fotoelektrokatalitikus hatast tapasztaltunk.
Ismert, hogy a nanostrukturalt vagy porusos szerkezetli félvezetOkben még hatékonyabb az
elektron-lyuk parok képzddése, a toltéstranszport €s a toltéstranszfer. Ezért tovabbi terveink
kozott szerepel a fotoelektrokémiai mérési  koriilmények optimalizdldsa mellett
nanoszerkezetli vezetd polimerek eldallitasa €s azok vizsgélata a CO, fotoelektrokémiai
redukcidjaban. Ezt kovetden tavolabbi tervként szervetlen félvezetd/vezetd polimer hibrid
rendszerek kialakitdsat szeretnénk megvaldsitani, melyek szinergikus hatas kovetkeztében

még nagyobb hatékonysaggal mitkddhetnek a redukcios folyamatban.
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5. Osszefoglalas

Tudomanyos diakkori munkam soran sikeresen valositottuk meg elsé alkalommal CO,
fotoelektrokémiai redukcidjat vezetd polimer fotokatodokon. Négy vezeté polimert
vizsgaltunk a redukcids folyamatban: a PEDOT-ot, a PPy-t, a PANI-t, illetve a PNMANI-t.
Az elsédleges CO; redukcids fotoelektrokémiai vizsgalatokat fotovoltammetrids modszerrel
végeztilk. A N és CO, atmoszféraban felvett fotovoltammogramok alapjan azt allapitottuk
meg, hogy a PEDOT, a PPy és a PNMANI vizsgalati koriilményeink k6zott nem, azonban a
PANI igen jelentds fotoelektrokatalitikus aktivitast mutat a redukcios folyamatban.

Annak érdekében, hogy megallapitsuk, mi allhat a kiilonb6z6 vezetd polimerek eltérd
fotoelektrokatalitikus viselkedése mogott, elvégeztik az egymastdl szerkezetileg csupan egy
metil csoportban kiilonb6zé PANI és a PNMANI részletes fotoelektrokémiai vizsgalatat. A
PANI esetén CO; atmoszféraban egyértelmiien elkiilonitettiik egymastdl a protonredukciot és
a CO, redukciojat. Megallapitottuk, hogy a CO; atmoszféraban megnovekedett fotoaramokat,
illetve a N, atmoszférahoz képest a voltammogramok eltéré alakjat egyértelmien a CO;
fotoelektrokémiai redukcidja okozza. Staciondrius mérések soran CO; atmoszférdban a
fotoaram lényegesen meghaladta a N, atmoszféraban mértet. Az dram tranziensek alakja azt
mutatta, hogy CO, jelenlétében a fény hatasara keletkezd toltéshordozok szeparacidja igen
hatékony, a fotoelektronok gyorsan a szubsztrat molekulara keriilnek. A PANI esetén
redukcios termékként alkoholokat sikeriilt kimutatnunk.

A PNMANI N; ¢és CO; atmoszférdban kiillonbozé koriilmények kozott felvett
fotovoltammogramjai nem mutattak jelentds eltérést, valamint a kronoamperometris
vizsgalatok sordn sem tapasztaltunk fotodram-ndvekedést CO; jelenlétében. Ezek alapjan
egyértelmilen kijelenthettilk, hogy a PNMANI nem rendelkezik CO; redukcids
fotoelektrokatalitikus aktivitassal.

A polimerek szerkezete ¢és CO; redukcidos fotoelektrokatalitikus hatasa kozotti
Osszefliggés felderitése érdekében a vezetd polimerek CO; adszorpcids tulajdonséagait szintén
els6 alkalommal vizsgaltuk. A QCM  moédszerrel tobb  egymast  kovetd
adszorpcids/deszorpcids ciklus soran kapott tomegvaltozas-idé gorbék a PANI és a PPy
Iényegesen nagyobb CO; adszorpcios képességét mutattak a PEDOT-hoz és a PNMANI-hoz
képest. Megallapitottuk, hogy jo6 adszorpcidos képességgel a N-tartalmi polimerek
rendelkeznek, koziilik is azok, melyekben a N-atomhoz H-atom is kapcsolodik. A PEDOT
kis mértékli CO, adszorpcidja magyardzatot adott a fotoelektrokémiai CO; redukcids

inaktivitasdra. A PPy esetén viszont nem az adszorpcié hianya miatt nem tapasztaltuk a
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fotoelektrokémiai redukcidt, hanem azért, mert a vizsgalt potencialtartomanyon még nem
viselkedik p-tipusu félvezetoként.

A N-tartalmu polimerek CO; adszorpciés mechanizmusanak felderitése érdekében a
PANI és PNMANI esetén tovabbi adszorpcios vizsgalatokat végeztiink. Az infravoros
spektroszkopias mérések alapjan megallapitottuk, hogy a PANI és a CO; kdlcsonhatasa soran
kemiszorpcid is torténik, mig a PNMANI esetén csupan fiziszorpcid tapasztalhatd. A
kemiszorpcié soran karbaminsav, illetve karbamation képzddik, mikézben a PANI
protonalodik.

A polimerek parhuzamos fotoelektrokémiai ¢és CO, adszorpcios vizsgalataval
ravilagitottunk arra a harom fontos kritériumra, amelyeknek a vezetd polimereknek meg kell
felelnitik annak érdekében, hogy fotokatédként alkalmazhatéak legyenek a CO;
fotoelektrokémiai redukcidjaban.

Munkank alapjat képezheti Ojszerti, eddig még nem vizsgalt, vezetd polimereken alapuld
fotoelektrokémiai CO, redukcios rendszerek kidolgozasanak. Elektrokémiai uton a vezetd
polimerekbdl igen nagy feliiletii rétegeket lehet kialakitani, melyek alkalmazasaval a

késobbiekben ipari méretekben is hasznosithatéva valhatnak ezek a rendszerek.
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